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RESUMEN 


Se describen trece especies de Tulostoma, tres de las cuales —T. brasiliense Wright, T. meridionale 
Wright y T. obscurum Wright— son nuevas para la ciencia. El estudio está basado en 31 recoleccioncs 
de diferentes partes de México y en 3 del extranjero. Las especies son, en su gran mayoría, de matorrales 
xerófilos, no así unas pocas que proceden de pastizales, de bosques de coníferas y de encinos y de bosques 
tropicales, Se presenta una revisión de los caracteres con valor taxonómico en el género, así como una clave 
de las especies consideradas. 


SUMMARY 


‘Thirteen species of Tulostoma from México are herein described. 3 of which —T. brasiliense Wright, 
T. meridionale Wright and T. obscurum Wright— are new to science. The study was based on 31 collections 
from different parts of the country and 3 from abroad. Most of the species grow among xerophilous shrubs, 
with the exception of a few from conifer and oak woods as well as from tropical forest. A revision of main 
characters of the genus having taxonomical value is given, and a key for the identification of the species 
studied is included. 


INTRODUCCIÓN se hayan encontrado 4 procedentes de México 

(en NC, NY, IA)*. El hecho de disponer actual- 

Entre los millares de ejemplares de Tulosto- mente de más colecciones mexicanas en los her- 
ma depositados en los más importantes herba-  barios del Instituto Politécnico Nacional (ENCB) 
rios del mundo, examinados por uno de nosotros — , ra abreviaturas usadas pera char 4 dos Hesbádos; 


(J. E. W.) con miras a elaborar una monografía son las aceptadas por la Asociación Internacional de 
mundial del género, llama la atención que sólo Taxonomía Vegetal, en Utrecht, Holanda 
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y de la Universidad Nacional Autónoma de 
México (MEXU), por una parte, y de haberse 
publicado trabajos en los que se citan especies 
mexicanas de Tulostoma (Harkness, 1889; Whi- 
te, 1901; Johnston, 1924; Welden y Lemke, 
1961**; Herrera, 1959, 1965 y Guzmán y He- 
rrera, 1969), por otra parte, justifican una puesta 
al día de los conocimientos sobre este género en 
México. 


CARACTERES CON VALOR TAXONÓMICO 
A. Primarios 


Boca (u ostíolo). Existen dos tipos princi- 
pales: 1) circular-aplanada o tubular, sin elemen- 
tos fibrillosos; puede ser típicamente circular, 
con o sin un labio, más o menos deprimida en 
el peristoma circundante que, a su vez, puede 
ser más oscuro o del mismo color que el endo- 
peridio, o bien elíptica, Generalmente se en- 
cuentra una sola, típicamente apical, pero 
en ciertos casos puede existir más de una; 2) 
fibrilloso-fimbriada, que aparece primero como 
un pezón o mamelón y luego se abre, terminan- 
do por erosionarse en algunos casos y concluir 
por ser fimbriada. Algunos autores distinguen 
una boca fibrillosa y otra fimbriada; sin embar- 
go, en este trabajo se prefiere agrupar a las 
dos bajo una sola denominación, ya que no es 
nada fácil separarlas. Es preciso advertir que 
algunos ejemplares que originariamente son de 
boca fibrillosa, al meteorizarse pierden la elasti- 
cidad del borde, que se torna duro y cartilagi- 
noso, tomando el aspecto de boca tubular o 
circular. Un tercer tipo de boca, llamado lace- 
rado y que no se ha encontrado en las especies 
mexicanas, se caracteriza por la laceración irre- 
gular de la porción apical del saco esporífero. 

SACO ESPORÍFERO. Al iniciar su desarrollo, la 
masa esporífera está envuelta por el peridio, 
constituido por dos capas, una externa, llamada 
exoperidio, generalmente más o menos fugaz y 
otra interna, mucho más resistente, el endoperi- 
dio, que cubre la gleba. 

ExoPERIDIO. Se distinguen, a veces con difi- 
cultad, dos tipos: uno de naturaleza algo mem- 
branosa, más o menos grueso según las especies 
y otro, de naturaleza hifal, laxo, profusamente 


** No ha sido posible verificar las identificaciones de 
las especies citadas por los tres primeros autores (T. ma- 
mmosum, T. obesum, T. wrightii y T. pedunculatum), 
ni localizar sus materiales. Tampoco se revisó el material 
de Welden y Lemke, registrado por ellos como T. fo- 
culatum, 


entremezclado con gránulos de arena y/o tierra, 
El primero puede ponerse de manifiesto, las 
más de las veces, raspando con una aguja el pe. 
ridio, a la lupa binocular, particularmente a la 
altura del ecuador o hacia la base. Cuando es 
típicamente membranoso, saltarán trocitos del 
mismo en forma de escamas de mayor o menor 
tamaño, según su naturaleza. Éstas podrán ob- 
servarse al microscopio, lavándolas previamen- 
te, para discernir su carácter y composición, 
empleando como líquidos de montaje el KOH 
con floxina, el azul de algodón con lactofenol 
y el reactivo de Melzer. Si el exoperidio es ver- 
daderamente hifal, se observará que no saltan 
las escamitas y que aparecen, en cambio, dimi- 
nutos manojos de hifas entremezcladas con gra- 
nos de arena y/o tierra, lo que hace muy difícil 
su separación. 

Enporeripio. Puede ser claro (blanco o ce- 
niciento, color de crema, o ligeramente rosado), 
u oscuro (cobrizo, castaño rojizo). Los caracte- 
res microscópicos han sido mal estudiados hasta 
el presente (lo mismo puede decirse del exope- 
ridio); la mayoría de las especies le tienen for- 
mado por elementos muy semejantes, si no idén- 
ticos, a los del capilicio, siendo muy uniformes, 
Con todo, se han hallado algunas especies, como 
T. striatum y T. berteroanum (esta última no 
conocida en México), que muestran elementos 
llamados “micosclereidos” (Wright, 1955; A. H. 
Smith (en) Ainsworth y Sussman, 1966) y que no 
son otra cosa que hifas muy infladas, de pared 
gruesa y generalmente muy coloreadas, que se 
tornan independientes y confieren un aspecto 
macroscópico aterciopelado al endoperidio. 

BAsIDIOSPORAS. Sus caracteres, particularmen- 
te su ornamentación y tamaño, constituyen uno 
de los elementos más seguros —pero no por ello 
suficientes—, para la identificación de las espe- 
cies, Es preciso tener en cuenta si son comple- 
tamente lisas o si presentan algún tipo de or- 
namentación y, en este caso, describir lo mejor 
posible su naturaleza. Es importante comparar 
su tamaño relativo con respecto al diámetro del 
capilicio, 


B. Secundarios 


Cariticio, Es preciso anotar: color, diámetro, 
grosor y naturaleza de las paredes, así como la 
luz, tipo de tabiques y su mayor o menor en- 
grosamiento y grado de desarticulación. 

TAMAÑO DEL ESPORÓFORO. Existen especies 
con cuerpos fructíferos pequeños, con el pie que 
apenas alcanza los 10 mm de largo y muy del: 


no 
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gado, y otras en las que este órgano sobrepasa 
el decímetro de largo y su grosor puede alcan- 
zar 10 mm. 

Tivo Y NATURALEZA DEL CUELLO. Se ha dado 
en llamar así a la cavidad basal del saco espo- 
rifero en la que está inserto el pie. La vincu- 
lación entre ambos dará un mayor o menor grado 
de sujeción. Al desarrollarse el pedicelo, elevan- 
do el mencionado saco (que usualmente ma- 
dura en forma hipogea o casi), las estructuras 
que lo cubrían en la base se rompen de deter- 
minada manera, lo que origina una especie de 
membrana anular lisa, un manojo de hebras 
colgantes, o un anillo de dientes o fibras. El pie 
puede estar muy separado o apretado por tal 
membrana, 

Pir, La naturaleza, color, manera de descor- 
tezarse, tamaño y forma, de éste, son caracteres 
coadyuvantes en la identificación. Algunas espe- 
cies tienen rizomorfos conspicuos. 

Guesa. Presenta poca variación entre las es- 
pecies. Es conveniente anotar, sin embargo, el 
color que la caracteriza, 

EcoLocía. Infortunadamente se han registra- 
do muy pocos datos en lo que atañe a las for- 
mas de vida de estos hongos. Las especies de 
Tulostoma son generalmente terrícolas, solitarias 
o gregarias, muy frecuentes en suelos arenosos, 
Están mejor representadas, al menos en México, 
en las zonas áridas que en las húmedas, a juz- 
gar por el número de colecciones examinadas. 
Este hecho concuerda con las observaciones he- 
chas por Guzmán y Herrera (1969). En la Ta- 
bla 1 se resume la distribución conocida hasta 
el presente de las especies de Tulostoma consi- 
deradas en este trabajo. Puede observarse en ella 
que en los matorrales xerófilos es donde pros- 
pera el mayor número de las especies, en con- 
traste con los bosques de coníferas y de encinos 
(Quercus spp.), en los que solamente se han re- 
gistrado T. obscurum y T. melanocyclum o con 
los bosques tropicales, donde únicamente se han 
hallado T. pygmaeum y T. simulans. En los 
citados bosques de coníferas y de encinos, ambas 
colectas se refieren a zonas de transición entre 
tales bosques y praderas más o menos áridas. 


CLAVE DE LAS ESPECIES DE Tulostoma REGISTRADAS HASTA 
AHORA PARA México 


la. Boca fibrilloso-fimbriada, mamelonada o no ... 
Ib. Boca tubular o aplanada, circular o elíptica .. 
2a, Esporas lisas; exoperidio tenuemente membra- 
10. T. pulchellum 


noso cuando adulto . 
2b. Esporas ornamentadas . 
3a. Esporas nítidamente reticuladas . 


n 


Tasia I 


DISTRIBUCIÓN DE LAS ESPECIES CONOCIDAS DE Tulostoma 
EN LAS ZONAS ECOLÓGICAS DE MÉXICO 


Bosques de Bosques 
Pastizales coníferas 
y encinos 


ESPECIES 


T. albicans 

T. brasiliense 

T. caespitosum 
T. carneum var. 
nanum 
granulosum 
var, campestre 
melanocyclum 
meridionale 
obscurum. 
opacum 
pulchellum 
pygmaeum 
simulans 
striatum 


E 


AR ZARARA Y 
zx 


nir d b bis 


3b. Esporas no reticuladas ,.i ce 
4a. Esporas conspicuamente estriadas; las estrías 
dispuestas como meridianos comúnmente com- 
pletos see 18, T. striatum 
Esporas verrugosas o espinosas, o ambas, a ve- 
ces con las verrugas anastomosadas en crestas 
más o menos alargadas, pero nunca completa- 
mente estriadas ... 
. Exoperidio hifal, caduco, con las hifas adh 

das a los granos de arena sólo en la porción 
basal del peridio .. 5. T. granulosum var campestre 
. AGBS tenuemente — membranoso-granuloso 
8. T. obscurum 
Esporas lium & diminutamente saperulid&a s.-s. 7 
. Esporas con ornamentación muy conspicua (es- 
pinas o verrugas) 
. Exoperidio tenuemente sembrano; totalmente 
caduco o persistente sobre un endoperidio blan- 
quecino; esporas como término medio mayores 
de 5 y diám. 1. T. albicans. 
Exoperidio hifal, aunque de naturaleza no fá- 
cilmente discernible, generalmente persistente 
sobre el endoperidio ceniciento a cobrizo; espo- 
ras como término medio menores de 5 y diám. 
. Exoperidio hifal 
8b. Exoperidio membranáceo 
Plantas relativamente grandes y toscas; boca ge- 
neralmente distorsionada; pie grueso; capilicio 
generalmente incrustado .. 3. T. caespitosum 
. Plantas relativamente pequeñas y grácil 
generalmente bien definida; pie delga 
cio generalmente no incrustado 
n 4. T. carneum var, nanum 
. Tamaño promedio de las esporas 55 p o 
más; endoperidio generalmente con granulacio- 
nes o puntuaciones oscuras características; boca 
con peristoma más oscuro ..... 6. T. melanocyclum 


4b. 
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10h. Tamaño promedio de las esporas 55 p o me- 
nos; endoperidio generalmente sin puntuaciones 
oscuras características; boca sim peristoma más 
oscuro T. pygmaeum 
Esporas grandes, 54-8 p 6 7.6-9 x 678 y, con 
ornamentación muy grosera y grande, y pared 
gruesa de hasta 2 jg 00000000000 7. T, meridionale 
Esporas menores; ornamentación menos grosera 
y no prominente 
12a, Endoperidio de tonos claros; boca generalmen- 
te grande para el tamaño del saco esporifero: 
esporas mayores de 5 p como término medio; ca- 
pilicio con filamentos no muy engrosados al 
nivel de los tabiques (hasta 6 p) ... 2. T. brasiliense 
Endoperidio de tonos cobrizos; boca generalmen- 
te más pequeña, a veces más de una por peri- 
dio; esporas generalmente menores de 5 p como 
término medio; capilicio con filamentos muy 
rosados al nivel de los tabiques (hasta 11 p) 
12, T. simulans 


Ma. 


Mb. 
12 


12b. 


DESCRIPCIÓN DE LAS FSPECIES 


1. T. albicans White, Bull. Torrey Bot. Club 
28: 428, (1901). 

Saco EsporírERO subgloboso, hasta 22 mm 
diám. Exorermio tenuemente membranáceo, de 
color acanelado, finalmente blanco ceniciento, 
persistente en parte, a veces con aspecto de pe- 
queñas verrugas. ENDOPERIDIO subliso, recubier- 
to con restos del exoperidio, dispuestos a modo 
de escámulas pequeñas, finalmente blanco sucio, 
quebradizo pero no frágil, en partes agamuzado. 
Boca circular, poco o nada proyectada, CUELLO 
generalmente muy conspicuo, separado o abra- 
zando el ápice del pie, más o menos profundo, 
con membrana gruesa, lacerada. GLEBA ocrácea. 
Pir 30 x 3.54 mm, casi igual o ligeramente an- 
gostado hacia arriba, subleñoso, longitudinal- 
mente estriatulado o rugoso-escamoso, con las 
escimulas pequeñas, apretadas descortezándose 
desordenadamente, Esporas casi lisas a irregular 
y diminutamente asperuladas, irregularmente 
subglobosas a elipsoidales, algunas piriformes o 
deformes, gutuladas, apiculadas, muchas de ellas 
de manera notoria, con episporio grueso, 6.3-9,5 
p ó de 6.3-6.7 x 7.6-8.1 p cuando son más elip- 
soidales.* Cartticio hialino a muy ligeramente 
amarillento, poco ramificado, septado; forma- 
do por filamentos de pared gruesa y luz visible 
a ocluida, de 3.1-9 u diám.; desarticulables, en- 
grosados al nivel de los tabiques, que son lige- 
ramente más oscuros, con algunas placas crista- 
linas incrustadas, insolubles en lactofenol y 
KOH. 


* En la colección tipo y en otras muchas procedentes 
de los E.U.A., las esporas son bastante menores: 4.8-6 p 
diám. 


Has.: matorral xerófilo, 

MATERIAL EXAMINADO: San Luis Potosi: ca- 
rretera San Luis Potosí a Antiguo Morelos; F, 
Medellin Leal (A) s.n., 1V-1958 (ENCB); carre- 
tera San Luis Potosí a Ríoverde; V. Carrillo 
Martínez y E. Martinez Hernández s.n., 28-V- 
1962 (MEXU 4843). 

Opes.: Es ésta una especie crítica, que difiere 
apenas de los ejemplares más pequeños de T. 
caespitosum (q.v.) por la naturaleza del exope- 
ridio. Por otra parte, sus caracteres coinciden 
con los de T. jourdani Pat., de Africa del Norte. 
Es probable que un análisis más exhaustivo de 
todas ellas permita aclarar que no se trata, en ri- 
gor, sino de una sola especie, con una gama 
de variación que no es desusada en el género, 
Desafortunadamente, existe bastante confusión 
con respecto a los ejemplares tipo de los tres 
nombres citados. Los ejemplares mexicanos que 
se adscriben a T. albicans son muy escasos y 
meteorizados, además de poseer esporas de ma- 
yores dimensiones. 


2. T. brasiliense J, E. Wright, n. sp. 
(Fig. 1A, 4M) 


Saccus sporiferus subglobosus, rarior ultra 10 mm 
diam., a spite non facile secedente; exoperidio mem- 
branaceo, extus obscure ferrugineo, intus niveo, in areo- 
las secedente; endoperidio roseo-cremco vel ochraceo, 
demum glabro; ore rotundo vel ellíptico, raro 1 mm 
excedente; stipite ad 20 mm long, 3 mm crass, sub. 
lignoso, rugoso-frustuloso, obscure ferrugineo, exoperidio 
concolore, ad basim bulbo myceliano praedito; collare 
integro vel denticulato, parce ab exoperidio separato; 
gleba ferruginea. Hyphis exoperidii hyalinis, septatis et 
25-42 p crass., substantia granulosa fulva ornatis; 
sporis 5.68 y vel 5472 x 568 y diam, ferrugineis, 
subglobosis, guttulatis, grosse verrucosis, verrucis irregu- 
laribus in crístas confluentibus; capillitio hyalino, e filis 
2.1-5.7 u cras, ramosis, septatis, ad septa abrupte usque 
12 p incrassatis composito, 

Has. in solo argillaceo laterítico, Brasilia (forsan 
Rio Grande do Sul), Typus J. Rick, 1925 (BPI). 


Saco ESPORÍFERO casi globoso, hasta 14 x 11 
mm, no fácilmente separable del pie. ExoPkRIDIO 
membranoso, grueso, no completamente deciduo, 
completo en la base o colgando en trozos, ero- 
sionándose muy lentamente em el resto del pe- 
ridio, ceniciento sucio por fuera, blanquecino 
argéntico por dentro. ENporrmipio al principio 
recubierto por el exoperidio, finalmente liso y 
blanquecino a ligeramente ceniciento rosado. 
Boca circular a elíptica, relativamente grande 
(hasta 2 mm en su mayor diámetro), anormal- 
mente cónico-tubular a aplanada, con un pe- 
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ristoma ligeramente deprimido. CUELLO apreta- 
do a algo separado, con membrana entera a den- 
ticulada o lacerada. GLEBA ferrugínea. Pre 16-35 
x 23.5 mm, más ancho apicalmente, castaño 
claro a castaño ceniciento oscuro, irregularmen- 
te crustoso y nudoso en algunos puntos, o algo 
escamoso, subleñoso, tornándose ceniciento al 
meteorizarse y descortezarse, quedando blanque- 
cino en partes, con una base bulbosa-nodosa, 
donde se puede observar mejor el descorteza- 
miento. Esporas subglobosas a anchamente elip- 
soidales, algunas deformes, francamente or- 
namentadas con tubérculos o crestas en forma 
de toscas clavijas o espinas irregulares de tamaño 
diverso, en algunas con anastomosis orientadas 
a partir de la región hilar, a modo de pseudo- 
meridianos, pero de ningún modo las esporas 
on estriadas o con costillas; de 5-6.8 p 6 5.4-7. 
x 56.8 y. CariLicio hialino, septado, poco ra- 
mificado, notoriamente más delgado que el 
diámetro de las esporas como término medio, 
2.1-5.7 w; a nivel de los tabiques es de hasta 
12 p de didm., entremezclado con abundante 
material cristalino, muchos filamentos con cris- 
tales en forma de plaquitas depositadas sobre 
ellos, moderadamente desarticulables, con los 
extremos abruptos, romos, no muy ensanchados 
al nivel de los tabiques los cuales son castaño- 
amarillento pálidos. 

Hans.: en praderas (?) y matorrales xerófilos. 

MATERIAL EXAMINADO: BRASIL: Río Grande 
do Sul» Rick, 1925 (Tipo BPI), MÉXICO: 
Hidalgo: Zimapán, R. Hernández y Y. Vázquez, 
sn, 1-1X-1969 (MEXU). 

Ons.: El material mexicano es un poco dife- 
rente del brasileño por el mayor tamaño y el 
color blanquecino del peridio, quizá debido 
al habitat xerófilo en contraste con el habitat 
más o menos húmedo del de la localidad típi- 
ca, Los ejemplares de Zimapán se asemejan algo 
a T. simulans (q.v.). 


3. T. caespitosum Trabut ex Saccardo, Syll. 
Fung. 9: 268, 1891, sensu Patouillard. (Figs. 
1B-D, 4 B-E, 5 B). 

= T, americanum Lloyd, The "Tylostomeae, 
p. 20, tab. 80, Figs. 5-9, 1906. 

Saco ESPORÍFERO subgloboso a globoso-depri- 
mido, 13-19 x 8-13 mm, fácilmente separable 
del pie. Exorrripio no fácilmente discernible, 
hifal, las hifas entremezcladas con gránulos de 
arena, persistente en porciones, particularmen- 
te en el hemisferio basal, pero dejando restos 
sobre otras partes, ceniciento. ENDOPERIDIO ge- 
neralmente con restos del exoperidio, lo que le 


Fig. 1. Esporas y capilicio, A, T. brasiliensis, Hernández 
y Vázquez; B, T.caespitosum, Moya 6; C, idem, Magaña 
39; D, idem, López 25; E, T. melanocyclum, Guzmán 
681; E, T. carneum var. nanum, Hernández; G, T. pul- 
chellum, Foguelman y Takaki (A). 


Fig. 2 Esporas y capiliio. A, T. meridionale, Gómez 
2000; B, T. obscurum, Quezada 1; C. idem, Ochoa 73; 
D, idem, Millan 6; E, T. simulans, Guzmán 6760; E, idem, 
Carrera 91; G, idem, Foguelman y Takaki (B). 
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confiere un aspecto moteado y sucio, ceniciento 
a algo cobrizo, finalmente casi liso (con algu- 
nas improntas de los gránulos de arena) y blan- 
quecino, particularmente cuando meteorizado. 
Boca circular, ligeramente proyectada, más bien 
pequeña para el tamaño del peridio (hasta 1 
mm diám.). GLEBA ferruginea clara, CUELLO más 
o menos separado y relativamente profundo, 
rodeado de una membrana más bien de aspecto 
anular, grueso a veces, en ocasiones más relleno 
y apretado alrededor del estipite. Pre 30-40 x 3-6 
mm, castaño ferrugíneo claro a pardusco o casi 
blanco cuando meteorizado, igual o, más gene- 
ralmente —lo que parece constituir una caracte- 
rística de la especie—, muy encorvado y tortuoso, 
deshilachándose la corteza en fibrillas que per- 
manecen con preferencia en el cuarto superior, 
otras veces fibroso, dejando una superficie algo 
más clara, subleñoso, terminado basalmente en 
un bulbillo, o angostado hacia la base, y en 
algunos surcado longitudinalmente, en otros 
surcado groseramente, quebradizo. ESPORAS ama- 
rillentas, lisas a diminuta y esparcidamente as- 
peruladas o rugosas, irregularmente subglobosas 
a elipsoidales, o piriformes, ficiformes o limoni- 
formes, la mayoría con un apículo truncado, an- 
cho y conspicuo, muchas distorsionadas, 3.2-6.1 p, 
aunque la mayoría mide 4-5 p en su longitud 
mayor, con la pared relativamente engrosada. 
CariLicio hialino a ligeramente amarillento, pro- 
fusamente ramificado y septado, 2.5-6.5 y diám., 
con las paredes gruesas, hasta 1.8 y, con luz 
visible las más de las veces, o lacunar, en algu- 
Nos casos muy ondulada; moderadamente desar- 
ticulables, con los filamentos muy ensanchados 
al nivel de los tabiques, pudiendo llegar hasta 
14.5 u de ancho, los extremos romos, casi glo- 
bosos, con la pared mucho más delgada que en 
el resto; tabiques castaño-amarillentos a casta- 
ños; aquí y allá se observan cristales depositados 
sobre las paredes externas, en forma de plaquitas 
relativamente grandes, 

Hape.: en pastizales áridos y subáridos. 

MATERIAL EXAMINADO: Estado de México: 
San Pablo Teacalco, NE de los Reyes, R. Moya, 
6, 30-VI-1960 (ENCB); Ibid., F. López, 25, 30- 
VI-1968 (ENCB); Ibid., J. M. Ortiz, 17, 30-VI- 
1968 (ENCB); Ibid. J. L. Magaña, 39; 38-C; 
30-VI-1968 (ENCB); Ibid., A. Garcia, 12, 30-VI- 
1960 (ENCB); Teotihuacán, B. Lowy, 8-VII-1962 
(MEXU, 4842). 

Oss.: Como podrá apreciarse, todas las co- 
lecciones estudiadas, con una sola excepción, pro- 
vinieron del mismo sitio. La excepción, por otra 
parte, constaba de un solo ejemplar. Esta espe- 
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cie es de difícil determinación, pero los ras 
gos de las colecciones mexicanas coinciden con 
los de las que provienen de otras regiones, espe- 
cialmente con los materiales de Patouillard, en 
cuyo sentido la aceptamos. También coinciden 
con los caracteres de T. americanum Lloyd (tipo 
estudiado por J. E. W.), considerada aquí como 
sinónima y caracterizada por sus esporas pun- 
teadas o asperuladas; sin embargo, el hecho de 
que el material mexicano tenga tanto esporas 
lisas como punteadas, confirma la idea sobre la 
variabilidad de esta especie. Por otra parte, debe 
destacarse que casi todos los ejemplares de San 
Pablo Teacalco se encontraban meteorizados, 
por cuya razón convendría explorar mejor esa 
zona para establecer fehacientemente la verda- 
dera época de fructificación de la especie en 
cuestión y, por ende, sus rasgos cuando fresca, 

4. T. carneum Pat. var. nanum Pat, Cal. 
Rais Pl. Cell. Tunisie, p. 69, 1897; (Figs. 1E, 5A), 

Saco rsPORÍFERO hasta 13 mm diám., apa- 
rentemente subgloboso. ExoPFRIDIO hifal, mez 
clado con gránulos, persistente en parte y confi- 
riendo aspecto moteado (o sucio) al endoperidio, 
granuloso, pardo-ferrugíneo. ENDOPERIDIO que- 
bradizo, apergaminado, finalmente blanco ceni- 
ciento con un tinte rosado. Boca típicamente 
circular, poco elevada, pequeña, menor de 1 mm 
diám. CUELLO separado, no muy profundo, mem- 
brana no discernible. GLEBA ocráceo ferruginea. 
Pix 10 x 2 mm, castaño rojizo oscuro, terminan- 
do basalmente en un bulbillo informe. EsPORAS 
amarillentas, irregularmente subglobosas a elip- 
soidales 3.6-5 y diám., mayores como promedio 
que el del capilicio, diminuta pero evidente- 
mente verrugosas a espinosas. CAPILICIO hialino, 
ramificado, septado, 1.44 y diám., formado por 
filamentos de pared gruesa y luz visible a casi 
nula, engrosados a la altura de los tabiques, que 
son más oscuros, desarticulables, 

Has.: en tierra arenosa marítima, en sitio 
abierto. 

MATERIAL EXAMINADO: Sonora: Agiobampo, 
R. Hernández s.n., playa arenosa con vegetación 
árida, 11-VII-1967 (MEXU, 5768). 


So 


Fig. 3. Esporas y capilido de T. opacum, Nieto Villa- 
real 7. 


Fig. 4. A, T. obscurum, MEXU, 91; BE, T. caespitosum, Magaña 39 y 38. simulans, Guzmán 6760; 

G, T. pulchellum, Medellin-Leal (B); H-1, T. simulans, Carrera 91 y Foguelman y Takaki (B), respectivamen- 

le; J-L, T. obscurum, Ochoa 73, Ochoa 96-B y Millan 6, respectivamente; M, T. brasiliensis, Hernández y Váz- 
quez. (Tamaño de todos los ejemplares ligeramente reducido) 
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Ops.: El material estudiado, un solo ejemplar, 
se ha identificado tentativamente con el nom- 
bre del epigrafe, que es el único que le cuadra. 
Se ha determinado esporádicamente esta varie- 
dad de otras regiones del mundo, pero casi nun- 
ca la forma típica, por lo que Wright (en Dring, 
1964) ha expresado su opinión de que probable- 
mente la variedad debería considerarse una bue- 
ma especie. La colección mexicana difiere del 
tipo en el tamaño algo mayor del peridio, la 
boca menos proyectada y la falta de esporas que 
podrían llamarse "gigantes" (hasta 8 y diám.) 
entre la mayoría de las restantes, cuyas medidas 
son las anotadas. Coincide en todos los demás 
rasgos, inclusive el habitat. 

5. T. granulosum Lév. var. campestre (Mor- 
gan) J. E. Wright, comb. nov. [Basiónimo: T. 
campestre Morgan, Jour. Cincinnati Soc, Nat. 
Hist, 12: 163, (1889) 1890]. 

z T. granulosum Lév. forma pallida Bres, 
in Herb.* 

Saco Esporirero generalmente globoso a glo- 
boso-deprimido, por lo comün entre 15-25 mm 
diám., no separable del estípite. Exoperipio ti- 
picamente hifal, con una capa de granos de are- 
na adheridos, que perduran en la parte basal a 
modo de gruesa banda, ocráceo ceniciento. EN- 
DOPERIDIO grueso a apergaminado, liso o, más 
generalmente, con improntas gruesas de los gra- 
nos de arena, blanquecino a ocráceo, isabelino 
© castaño ceniciento pálido. Boca típicamente 
fimbriada, casi plana a ligeramente mamelona- 
da, con un borde que puede ser granuloso, o, 
más comúnmente, denticulado, que termina por 
rasgarse con la edad, perdiendo a menudo estos 
caracteres, CUELLO apretado a muy conspicuo, 
la mayoría de las veces con membrana entera o 
denticulada, a veces lacerada, separada del pie. 
GLEBA ocrácea a acanelada, a veces ferruginea. 
Pie generalmente robusto, subleñoso (pero no 
obstante quebradizo en muchos ejemplares), 
20-90 x 3-8 mm, las más de las veces 50 x 5 mm, 
recto o, más comúnmente, algo recurvado o ate- 
nuado hacia uno de los extremos, o hacia am- 
bos, terminado basalmente en un bulbillo mi- 
celiano, a veces de aspecto volviforme; el color 
más usual es el castaño claro o ceniciento, raras 
veces castaño rojizo, no típicamente escamoso, 
pero cuando presenta escamas, éstas son rápi- 
damente caducas, dejando una superficie argén- 
tica característica, surcada por 5-8 costillas grue- 


* Existe un buen número de ejemplares, particular- 
mente en los herbarios europeos, que figura con este 
nombre, atribuido a Bresadola, pero al parecer, nunca 
publicado, 


sas, bien visibles, por lo común, en el tercio 
superior. Esporas globosas a subglobosas, castaño 
claras, poco coloreadas, verrugosas a equinula- 
das, algunas en forma de costillas cortas e irre- 
gulares, pared gruesa, 4.5-8 y di siendo el 
tamaño más usual 5.565 p. Carmicio sub. 
hialino, septado y ramificado, formado por fi- 
lamentos de pared gruesa y luz visible a nula; 
tabiques abundantes, los filamentos poco o mo- 
deradamente engrosados al nivel de los tabiques 
que son poco coloreados, desarticulables, con los 
extremos romos ensanchados, 2,4-10,7 y diám,, 
siendo lo más corriente de 4-8 y. 

Has.: gregarios, a veces cespitosos, en terre- 
nos arenosos, generalmente a la vera de ríos o 
arroyos, en matorral xerófilo. 

MATERIAL EXAMINADO: Sonora: 6.5 Km al O 
de Cucurpe, J. D. Mallery s.n., 13-1X-1934 (NC, 
9917 A). 

Obs.: Es ésta una de las especies más comu- 
nes en los EE.UU. de Norteamérica. Su distri- 
bución en aquel país, en sus diversas formas, 
abarca prácticamente los cuatro puntos cardi- 
nales. à 

6. T. melanocyclum Bres, in Petri, Ann. 
Mycol. 2: 415, 1904 (Fig. 1E). 

Saco rsPORÍFFRO de 7-8 mm diám., subglobo- 
so, no fácilmente separable del pie. ExoPrRiDIO 
hifal, persistente, ceniciento pardusco, poco dis- 
cernible. ENpoPrFRIDIO blanco sucio a ceniciento, 
finalmente liso o con granulaciones oscuras. 
Boca circular a tubular, relativamente peque- 
ña, con peristoma algo más oscuro que el resto 
del endoperidio, y hundido. Cueto poco dis- 
cernible, corto, bastante apretado, con mem- 
brana no muy lacerada, BLebA ocrácea, Pie de 
10 x 1.5-2 mm, rugoso-fibroso, del mismo color 
o algo más oscuro que el exoperidio, con un 
bulbillo basal muy pequeño. EsPoRAs globosas 
a anchamente elipsoidales, castaño-amarillen- 
tas a castañas, con verrugas afiladas o espinulas 
desordenadamente dispuestas, hialinas, algunas 
formando costillas, de 4.3-6.8 p diám. con pared 
relativamente engrosada. Cariticio ramificado, 
septado, hialino a ligeramente amarillento, 2,1- 
54 (—7) y diám. formado por filamentos de 
pared gruesa y luz visible, desarticulables, mo- 
deradamente engrosados al nivel de los tabiques, 
que son en su mayoría inclinados. 

Has.: en matorral xerófilo o en matorral de 
transición con el encinal. 

MATERIAL EXAMINADO: Distrito Federal: ca- 
rretera México-Río Frío, cerca de Colonia 
Avila Camacho, G. Guzmán 681, 13-V1-1957 
(ENCB). San Luis Potosí: carretera San Luis 
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Potosi-Rio Verde, Km 8, F. Medellin-Leal (B) 
sn, X-1958 (ENCB). 

Ons.: Es con ciertas reservas que identifica- 
mos los materiales enunciados con T. melanocy- 
clum Bres., especie que parece ser típicamente 
europea pero que, no obstante, se ha encon- 
trado en otras regiones (aunque probablemen- 
te pueda haber sido introducida). Las colec- 
ciones mexicanas son muy escasas (sólo un 
ejemplar por colección), y atípicas, seguramente 
meteorizadas, por lo cual no debe tomarse al 
pie de la letra la época de fructificación. Di- 
fieren de los ejemplares típicos por la menor 
longitud del pie y por la ornamentación más 
desordenada de las esporas. Por otra parte, si 
bien la colección tipo, de Trento (Italia), pro- 
cedía de "agris glareosis”, es decir, que su 
habitat era terricola (tierra arcillosa), se han 
encontrado abudantes colecciones en dunas ma 
rítimas, muchas de ellas entremezcladas con po- 
blaciones de T. brumale Pers. 


7. T. meridionale J. E. Wright, n. sp. 
(Fig. 24) 
Saccus sporiferus usque ad 10-12 sed 
medium plerumque minus quam 10 mm; exoperidium 
€ strato p non omnino caduco, tenui, membra- 
naceo, in fragmenta parva rumpente compositum, intus 
album, extus sordidum; endoperidium demum glabrum, 
e sordide rosco-albo usque pallide ochraceum; os conspi- 
cue tubulare, plerumque subprominens, peristomo ple- 
rumque reliquiis exoperidii circumdato, margine tubuli 
albo; collare inconspicuum, plus m le separa- 
tum, membrana denticulata vel lacerata; gleba obscure 
ferruginea; stipes usque ad 30 mm longus, 25 mm latus, 
subgracilis, aequalis vel basim versus incrassatus, ferri 
gineo-brunneus vel pallidior, indefinite striatulato-rug 
losus, facile decorticatus et superficiem st 
hibens; sporae nigrobrunneae, globosae vel ellipsoideac, 
apiculatac, comparate grandes 54-8. (—126) p vel 7.6— 
9x67—8 is densis 
et irregularibus, episporio crasso, vix evidenti; capilli 
hyalinum usque subcoloratum, septatum, ramosum, a 


mm latum, 


istente 


mineum ex- 


, verrucosae vel aculeatae, orname 


su 


incrassatis; fila proratione tenuia, 2593 y, 
crassitunicata, interdum disjuncta et ad apices obtusa, 
lumine evid te. 

Ham: ad terram arenosam, in locus siccus, fimosus. 
TYPUS: USA, Texas, Denton, leg. W. H. Long, XII-1907, 
n? 2061 in Herb. Lloyd n? 53.153 (BPI) conservatus est. 

Disrk.: Ad merid. America septentr. usque ad Argen- 
tina septentr. 

SACO rsporirero globosa deprimido de 
10-12 x 8-10 mm, no fácilmente separable del 
pie. ExorErIDIO tenuemente membranoso, fácil 
de confundir con uno de naturaleza hifal, no del 
todo caduco, permaneciendo adherido en man- 
chones escamiformes sobre el endoperidio, ce- 
niciento a pardo grisáceo por fuera, ceniciento 
pálido por dentro, Enporerwio blanquecino o. 
ceniciento sucio, a veces con un tinte rosado, 
recubierto aquí y allá por restos del exoperidio, 
lo que le confiere a veces un aspecto moteado, 
Boca tubular más o menos elevada, a veces or- 
biculada, con el peristoma ligeramente más hun- 
dido y oscuro en algunos ejemplares, la normal 
generalmente alrededor de 1 mm diám. Curio 
poco conspicuo y separado, con la membrana 
casi entera. GLEBA ocrácea. Pie hasta 30 x 2.5 
mm, castaño, oscuro de color de chocolate, 
astaño claro hacia el ápice, donde se engruesa 
un poco, mas sucio hacia abajo, terminando 
en pequeño bulbillo terroso, o casi igual en 
toda su longitud, surcado en el tercio superior, 
o rugoso, blanquecino por debajo de la corteza, 
Esroras irregularmente globosas a subglobosas, 
castaño-amarillentas, con episporio grueso, has- 
ta 1.8 y, grosera e irregularmente verrugosas, la 
ornamentación semejando trozos de loza pega- 
das sobre la superficie, o equinuladas, con ma- 
terial hialino entre las verrugas o espinas, 5.4-8 
(12.6) p ó 7.69 x 6.78 y. Cartiicio hialino 
a ligeramente amarillento, septado, profusamen- 
te ramificado, (2.5—) 8.6-6.1 (9.3) y diám., 
con pared gruesa de hasta casi 2.7 y de an- 
cho, con luz bien visible a casi lacunar, pero 


nti vel car 


A, T. carneum var. nanum, Hernández; B, T. caespitosum, López 25, mostrando el 


aspecto típicamente tortuoso de pie. (Aproximadamente 15 x) 


nu 


7 


CIENCIA 


nunca ocluida; los filamentos ensanchados al 
nivel de los tabiques hasta 12 p y éstos de color 
castaño-amarillento o ligeramente más oscuros 
que las esporas, poco a moderadamente desar- 
ticulables, Exoreripio formado por hifas hiali- 
nas, colapsadas, que no se tiñen, u diám. 
apretadamente fasciculadas. ENDOPERIDIO forn 
do por hifas muy semejantes a las del capilicio. 

Has.: enterrados en suelo, en pastizales xe- 
rófilos de Bouteloua gracilis, o semiáridos, o en 
matorrales xerófilos. 

MATERIAL EXAMINADO: E.U.A., Texas: Den- 
ton, W. H. Long 2061 (Lloyd 53153, BPI, 
Tipo). MÉXICO, San Luis Potosi, Potrero del 
Tanque, Cerrito Dolores, entre Villa de Arria- 
ga y Pino (Zac.), A. Gómez 2000, 12-VI1I-1966, 
alt. 2200 m (ENCB); carretera San Luis Potosí 
a Ríoverde, Km 8, F. Medellin-Leal s.n. (A), 
X-1958 (ENCB). Hidalgo: carretera de México 
a Querétaro, Km. 82, 7. Ochoa, 96-A, 1X-1967 
(ENCB). 

Ons.: Esta especie, que es típica del sudoes- 
te de los EE.UU., probablemente sea bastante 
común en México, Ha sido hallada también en 
Argentina. Es muy afín a T. macrosporum Cun- 
ningh., de Australia, de la que difiere empero, 
por la naturaleza del exoperidio que es hifal, 
y el tamaño de las esporas que, como término 
medio, son mucho mayores en esta última; ade- 
más, la ornamentación de las esporas de T. me- 
ridiona'e es más grosera. 


8. T. obscurum J. E. Wright, n. sp. 
(Figs. 2 B-D; 4 A, J-L) 


Saccus sporiferus usque circa 14-17 mm, medium 
10-12 mm latum, plerumque subapplanatum; exoperidio 
obscure sed definite membranaceum, pertenue, in frustis 
ad endoperidium et ad basim persistens, in frustis par- 
vis lente decidens; endoperidium — ochraceo-bubalinum, 
nunquam omnino glabrum, reliquis tenuibus. exoperidii 
permanentibus; os obscure fibrilloso-fimbriatum, subma- 
mmosum, interdum indefinitum vel carens; collare stipite 
stricte circumplectans, membrana lacerata; gleba ochracea 
usque ferruginea; stipes usque ad 16-30 mm longus, 2-1 
mm crassus, rugoso-squamulosus, nigro-brunneus, deinde 
denudatus et pallide brunneum vel stramineum, aequa- 
lis sed interdum distortus, evolvatus; sporae obscure vel 
definite verrucosae, brunneae, episporio subcrasso, (4.6—) 
55—6. (—7.6) x (45-55 (— 6.7) y, sporis magnis cum 
minoribus intermixtis, verrucis majoribus saepe granulis 
parvis interspersis; capillitium $5 — 10.1 p hyalinum vel 
pallide tinctum, parce ramosum septatumque, filis cras- 
sis sed lumine evidenti vel constricto, ad septa haud vel 
mon incrassatulis et aperio disjunctis, tunica exteriori 
vulgo granulis minutis hyalinis ornata. 

Has.: solitarium in solo argillaceo-arenoso. Typus in 
Herb. Lloyd n? 53167, USA, Boulder, Colorado, leg. R. H. 
Stevens in BPI conservatus est. 

Distr.: America austroborealis, 


Saco xsronírrRO subgloboso achatado, con la 
base aplanada, 14-17 x 10-12 mm, cubriendo 
todo el endoperidio en los ejemplares jóvenes, 
pardusco sucio, lentamente caduco en porciones 
escuamiformes. ENpoPERIDIO descubierto sólo en 
ando visible ceniciento a isabelino su- 
iquecino con tinte cobrizo, Boca fibri- 
lloso-fimbriada, apenas mamelonada, pero con 
los "dientes" bien visibles en un ejemplar, re- 
lativamente grande. CueLLo apretado, no muy 
separado, con membrana escamoso-lacerada, 
GLEBA ferruginea clara, Pie 16-30 x 24 mm, cas- 
taño a castaño oscuro sucio, con tonos rojizos, 
toscamente rugoso-escamoso, descortezándose a 
menudo en lonjas delgadas, surcado en el tercio 
superior al meteorizarse, igual o ligeramente en- 
sanchado en ambos extremos, terminado basal. 
mente en un pequeño bulbillo miceliano, for- 
mado por hebras castaño ferrugíneas y algunos 
rizomorfos delgados, blancos. Esporas de color 
castaño-amarillentas, subglobosas a elipsoidales, 
muchas deformes, apiculadas, (4.6—) 5.5—6.1 
(7.6) x (4—) 5-5.5 (—6.7) y, verrugosas a 
espinosas, con las verrugas y/o espinas general- 
mente hialinas, formando cortas crestas irregu- 
larmente dispuestas en algunas, y en otras orien- 
tadas como meridianos sin llegar a formar estrías, 
Capiticio ligeramente amarillento, poco a mo- 
deradamente ramificado, septado, con las hebras 
engrosadas en algunas partes y poco o nada al 
nivel de los tabiques, o enormemente ensancha- 
das en algunos extremos muy redondeados, has- 
ta 13 y diám., desarticulables, con la pared grue- 
sa, hasta 2 p de grosor, pero con luz normalmente 
visible o lacunar, ondulado en parte 3.3-10.1 p 
diám.; junto con los filamentos del capilicio 
se observan hifas normales, de pared de!gada, 
hialinas, que se tiñen bien con floxina, con ta- 
biques simples (algunos parecen de contención), 
y otros estrangulados en donde se separan. Exo- 
PERIDIO formado por hifas tenues, no coloreables, 
ramificadas, frecuentemente septadas, 1.8-4 p 
diám. ENporrRm:o formado por filamentos si- 
milares a los del capilicio, pero hialinos. 

Haps.: en suelo, gregarios en matorrales xe- 
réfilos, en pastizales o en bosques de encinos. 

MATERIAL EXAMINADO: EE.UU., Colorado: 
Boulder, R. H. Stevens (Lloyd 53167, BPI, Tipo). 
MÉXICO, Hidalgo: carretera Pachuca a Tulan- 
cingo, 5 Km al N de Epazoyucan, T. Millán 6, 
22-IX-1968 (ENCB); carretera México a Queré- 
taro, Km 82, J. Ochoa 96-B, 1X-1967 (ENCB). 
Distrito Federal: Ciudad de México, Unidad 
Aragón, Av. del Lago, S. Ochoa 73, 27-VIII-1967 
(ENCB). Edo. de México: N de Zumpango, E. 
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Quezada 1, 25-VI-1968 (ENCB); Sierra de Gua- 
dalupe, Cerro Guerrero (Sta, Isabel), T. He- 
rrera y O. Sánchez s.n, 23-V1-1956 (MEXU, 
911). 

Ons.: Esta especie, para la que parece opor- 
tuno el epíteto, sería imposible de distinguir 
de T. simulans Lloyd si no fuese por su boca 
tipicamente fibrilloso-fimbriada, contrariamente 
a la de aquélla, que es tubular. Por lo demás, 
los rasgos macroscópicos y microscópicos, así 
como los ecológicos, son similares. Por el mo- 
mento, la especie parece estar circunscrita al 
sur de América del Norte. Herrera (1959, 1965) 
consideró el material de la Sierra de Guadalupe 
como T, poculatum White. 

9. T. opacum Long, Mycologia 36 327, 1944 
(Fig. 3). 

Saco esporírero globoso a subgloboso a algo 
achatado, hasta 16 mm diám. ExoPERIDIO tenue- 
mente membranoso, formando una delgada capa 
blanco cenicienta hacia el interior, continua, 
que se rodea por fuera de una capa arcillosa 
© terrosa oscura, castaño-chocolate o de color ar- 
cilloso finalmente caduca salvo en la base. ENDO- 
PrRIDIO finalmente liso, casi blanco, agamuzado, 
bastante tenaz. Boca fibrillosa-fimbriada co- 
mo la de T. granulosum Lév., una de las 
especies más comunes en Europa), ligeramente 
surcada, algo mamelonada, relativamente gran- 
de para el tamaño del peridio, Guesa ocrácea 
acanelada, CUELLO conspicuo, poco separado, con 
membrana desigualmente dentada. Pie (ausente 
en la colección mexicana), leñoso, con la corte- 
za de igual color que el exoperidio, blanquecino 
cuando se descorteza, hasta 40 x 5 mm, subigual, 
terminado basalmente en un pequeño bulbillo 
miceliano, descortezándose en forma subestriada, 
EsPORAS globosas, castañas, fuertemente reticula- 
das, formando mallas que tienen como nodos, 
espinas o elementos digitiformes que miden 
1.5-8.5 u de largo, formando el conjunto como 
un halo hialino alrededor de la espora; 5.7-7.2 
x 5.2-6.1 y sin la ornamentación (7.9-11 x 7.2-8.3 
p comprendiendo los procesos) a veces el retículo 
aparece incrustado con sustancia cristalina. Ca- 
mucio hialino, poco ramificado y moderada- 
mente septado, formado por hebras de pared 
gruesa, 2.5-7.1 p diám., con la pared hasta 1.5 p 
de grosor, y discretamente engrosadas al nivel de 
los tabiques, hasta 8.6 p. EnborEriDIO formado 
por filamentos con numerosos tabiques y engro- 
sados al nivel de éstos, en su mayoría pequeñas 
hifas delgadas de 1.3-3.5 y, ramificadas. 

Has.: en tierra arenosa o arena, en lugares 
semidesérticos con vegetación xerófila. 


MATERIAL EXAMINADO: Nuevo León: carre- 
tera a Churubusco, al E de Monterrey; H. Nie- 
to Villarreal 7, 24-111-1967 (Herbario Univ. 
Nuevo León y ENCB). 

Ons.: Esta especie, no registrada anteriormen- 
te para México, fue descrita originariamente de 
Nuevo México (E.U.A.). Se distingue fácilmen- 
te de T. rickii Lloyd que posee también nota- 
bles esporas reticuladas y boca fibrilloso-fim- 
briada, por las esporas de esta especie que son 
de menor tamaño, y porque el endoperidio es 
mucho más persistente, el cual se asemeja al 
de T. verrucosum Morgan. 

10. T. pulchellum Sacc., Bull. Soc. Mycol. Fr. 
5: 118, tab. XIV, f. 4, 1889 (Figs. 1G; 4G). 

— T. poculatum White, Bull. Torrey Bol. 
Club 28: 431, 1901. 

Saco rsPORÍFERO globoso a globoso-deprimi- 
do, 10-20 mm diam. ExoreriIO tenue pero de- 
cididamente membranoso, persistente en partes, 
particularmente en la base, ceniciento plateado 
por dentro, sucio de arcilla por fuera. Enporr- 
RIDIO finalmente blanco de tiza u ocráceo blan- 
quecino a ligeramente rosado, agamuzado, Boca 
tipicamente fibrilloso-fimbriada, mamelonada, 
relativamente grande, pudiendo tornarse rígida 
y aparecer circular en ejemplares viejos o tam- 
bién por desgaste. CurLLo ocluido, con mem- 
brana lacerada. Gresa ocrácea a ferruginea cla- 
ra. Pre hasta 20 x 2-8.5 mm, ceniciento a castaño 
oscuro, cuando meteorizados mucho más claros, 
subigual, en general más angosto hacia la base, 
subleñoso, descortezándose en lonjas que a ve- 
ces no se separan y le confieren aspecto profun- 
damente agrietado, terminado basalmente por 
un pequeño bulbillo volviforme, donde es más 
evidente la laceración de la corteza. EsPORAS 
amarillento-castañas con un tono ferrugíneo, 
completamente lisas, de pared gruesa, irregu- 
larmente globosas a deformadamente elipsoida- 
les a casi piramidales, con un mucrón conspicuo 
y ancho en muchas de ellas, 8.9-6.8 x 3.6-5.4 p. 
Carricio amarillento o del mismo color que 
las esporas, grueso, formado por filamentos de 
pared gruesa hasta 2 p, poco ramificados y de- 
sarticulables, por cuanto no se observaron mu- 
chos tabiques y sí numerosos extremos libres y 
romos, 2.5-5.8 u diám., con luz visible a lacunar. 

Han.: en suelos arenosos en matorrales xe- 
rófilos. 

MATERIAL EXAMINADO: San Luis Potosi: 1 Km 
al NO de Antonio Estrada, Municipio de Sole- 
dad Díaz Gutiérrez; D. Foguelman y F. Takaki 
sn. (A), 27-1-1967 (ENCB); Tanque Caballos, 
Km 34 carretera San Luis Potosí a Antiguo Mo- 
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relos, F. Medellin-Leal s.n., 20-V1-1958 (ENCB); 
Ibid., F. Medellin-Leal s.n. (B), IV-1958 (ENCB). 

Ons.: Esta especie cosmopolita probablemen- 
te es mucho más común en México de lo que se 
desprende de las colecciones examinadas. Se ca- 
racteriza por la combinación de las esporas com- 
pletamente lisas por la boca fibrillosa-fimbriada 
y por el exoperidio membranoso. Durante mucho 
tiempo se la ha conocido con el nombre de T. 
poculatum White, especialmente en los EE.UU. 
Welden y Lemke (1961) citáronla de Nuevo 
León (material no visto). Herrera (1959, 1965) 
registró T. poculatum, pero los ejemplares co- 
rresponden en realidad a T, obscurum Wright. 

11. T. pygmaeum Lloyd, The Tylostomeae, 
p. 16, P1. 78, Figs. 3-4, 1906. 

SACO ESPORÍFERO pequeño, hasta 7 mm diám., 
casi globoso. Exorerinio hifal, entremezclado 
con gránulos de arena, caduco finalmente, sal- 
vo en la porción basal del peridio, adonde per- 
manece como una delgada banda. ENDOPERIDIO 
gris argéntico a blanquecino ceniciento, no liso, 
sino con las improntas de los granos de arena 
que lo recubrían, a veces con restos del exope- 
ridio en forma de un reticulado grisáceo en al- 
gunas partes. Boca tubular, ligeramente proyec- 
tada, CUELLO conspicuo, separado, con la mem- 
brana gruesa, entera. GLEBA ocrácea, Pre hasta 
20 x 1 mm, longitudinalmente estriado, color 
pajizo a castaño claro, terminado basalmente 
en un bulbillo miceliano. Esporas globosas a 
subglobosas, verrugosas, con las verrugas desigua- 
les esparcidas y romas, conspicuas, coloreadas, 
45.9 y. Cariticio hialino a ligeramente amari- 
lento, septado, ramificado; los filamentos de 
pared delgada a gruesa, con luz visible, en algu- 
nas porciones lacunar, 2-6.8 p diám., desarticu- 
lables, poco engrosados al nivel de los tabiques, 
que son escasos y generalmente hialinos a muy 
poco coloreados; a veces aparecen hifas simples 
con tabiques también simples. 

Has.: en lugares tropicales boscosos, entre 
hojarasca u otros restos vegetales. 

MATERIAL EXAMINADO: Veracruz: Coatzacoal- 
cos, C. L. Shear (NY, colección de Ellis). Oaxa- 
ca: C. L. Smith, 1894 (IA). 

Oss.: El material mexicano coincide con la 
descripción tipo (BPI). Una de sus caracterís- 
ticas más marcadas es su tamaño reducido, 

12. T. simulans Lloyd, The Tylostomeae, p. 
18, P1. 79, Figs. 2-8, 1906. (Figs. 2E-G; 4F; H-1). 

Saco esporíFERO globoso a subgloboso, o de- 
primido, 10-12 x 8-11 mm. ExopErIDIO no siem- 
pre fácil de discernir, por lo general tenuemente 
membranoso, tenaz, sobre todo alrededor de la 


boca en muchos ejemplares, recubriendo casi 
todo el endoperidio, castaño pardusco y con 
diminutas granulaciones, pero otras veces rete. 
niendo el carácter persistente y cayéndose ge. 
neralmente en escamas. ENDOPERIDIO a veces muy 
difícil de poner en evidencia debido a la per- 
sistencia del exoperidio, pero de tonalidades 
ocráceas a cobrizas o arcillosas, salvo cuando 
meteorizado, siendo entonces blanco ceniciento, 
Boca circular, plana a ligeramente proyectada 
o tubular, pequeña (0.5-1 mm) con peristoma 
generalmente más oscuro, a elíptica con labio 
blanquecino, y entonces hasta 2 mm en su diá- 
metro mayor; algunos ejemplares con más de 
una boca. CuELLO pequeño, corto y relativamen- 
te angosto, apretado u ocluido, con membrana 
no discernible a anular entera, a dentado-lace- 
rada, delgada y clara. Gresa ferruginea intensa, 
particularmente cuando joven. Pie de 22-28 x 
1.2-4 mm, castaño claro a oscuro a pardusco, li- 
geramente angostado hacia la base o igual, fi- 
brilloso-escamuloso a rugoso-fibroso, a veces algo 
retorcido, descortezándose en lonjas que a ve- 
ces son muy finas y dejan la superficie subya- 
cente más clara, color pajizo, a veces exhibiendo 
un aspecto longitudinal e irregularmente sur- 
cado, en muchos casos terminado basalmente en 
un pequeño bulbillo. Esporas amarillentas a 
castaño-amarillentas o castafio-ferrugíneas, glo- 
bosas, subglobosas a elipsoidales deformadas, 
grosera y desordenadamente verrugoso-espinosas, 
con la ornamentación esparcida irregularmente, 
a veces dispuesta en cortas hileras o crestas, casi 
hialinas, algunas romas, otras más puntiagudas; 
las crestas o hileras más visibles alrededor del 
apículo esterigmático, donde son casi radiales; 
4.3-5.8 y diám., algunas con un apículo corto y 
ancho. Capiticio hialino a amarillento claro, u 
oscuro en los tabiques, profusamente ramifi- 
cado, septado, 2.5-7.2 y diám,, formado por fi- 
lamentos de pared gruesa, hasta 2 y, y luz gene- 
ralmente visible a ligeramente lacunar, en partes 
desarticulables, moderadamente a muy ensan- 
chados al nivel de los tabiques, hasta 10.8 y de 
diám.; algunos con incrustaciones hialinas, cris- 
talinas, a modo de plaquitas, o de una sustancia 
amorfa no soluble en lactofenol. 

Haps.: terrícola, en bosques, tropicales deci- 
duos en pastizales o en matorrales xerófilos. 

MATERIAL EXAMINADO: Morelos: Cañón de 
Lobos, antigua carretera Cuernavaca a Cuautla, 
Km 11, alt. 1250 m, G. Guzmán 6760 (ENCB). 
San Luis Potosi: 1 Km al NO de Antonio Es- 
trada, Municipio de Soledad Gutiérrez, D. Fo- 
guelman y F, Takaki sn, (B), 27-1-1967 (ENCB). 
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Distrito Federal: Ciudad de México, San Fran- 
cisco Culhuacán, Calzada de la Virgen, M. V. S. 
Carrera 91, alt. 2200 m, 6-VIII-1968 (ENCB). 

Ons.: Si bien las tres colecciones estudiadas 
responden bastante bien a los rasgos de la espe- 
cie del epígrafe, cabe señalar que el habitat más 
frecuente es el subárido a humífero (hojarasca 
en bosques); por tal razón sería de interés in- 
vestigar mejor las áreas precitadas y comparar 
los ejemplares que en ellas pudieran encontrar- 
se con las colecciones ya estudiadas. Los ejem- 
plares de Morelos y del Distrito Federal poseen, 
por otra parte, un exoperidio más decididamen- 
te escamoso, asi como un endoperidio más os- 
curo, lo que concuerda más con los rasgos del 
tipo. Es una especie ampliamente difundida en 
los EE.UU., pudiendo afirmarse que ocupa allí 
el nicho de T. brumale Pers. de Europa, de la 
que podría ser la contraparte. Algunos autores 
sostienen que no es sino una variedad más ro- 
busta de aquélla, En otras regiones también se 
ha encontrado, aunque es posible que haya sido 
introducida, Está algo relacionada con T. bra: 
siliense, de la cual difiere por tener el peridio 
más cobrizo, por el grosor de los filamentos del 
capilicio y por el tamaño de las esporas. 

13, T, striatum Cunningham, Proc. Linn. 
Soc. N. S, Wales 50: 255, 1925. 

Saco rsPoRírERO globoso a ligeramente de- 
primidio, 9-15 mm diám., fácilmente separable 
del pie en la mayoría de los ejemplares. Exo- 
PERIDIO membranoso, grueso, blanco por dentro 
y recubierto de granos de arena y/o tierra muy 
aglutinados con la porción externa, oscuro por 
fuera, caduco en fragmentos pero persistente en 
la base, EnvorERIDIO al principio totalmente cu- 
bierto por el exoperidio membranoso, especial- 
mente en los ejemplares jóvenes, finalmente 
liso en la porción superior, blanquecino a lige- 
ramente ocráceo rosado, o con tonos cenicientos 
a cobrizos muy pálidos, como excepción; ligera- 
mente pubescente cuando se lo examina con la 
lupa; a veces la porción interna del exoperidio 
queda adherida en manchones blanquecinos. 
Boca fibrillosa-fimbriada, al principio en forma 
de escudete o de mamelón muy notable, final- 
mente tornándose fimbriada, a veces hasta algo 
surcada; generalmente grande para el tamaño 
del peridio, y de un tono algo más oscuro o más 
claro que el resto del endoperidio. GLEBA cas- 
taño claro a ferrugínea clara. CUELLO más o 
menos separado, con membrana lacerada. Pie 
siempre de color claro, pajizo a más oscuro, no 
escamuloso, las más de las veces rugoso, usual- 
mente algo más delgado en la porción media, 


terminando en una base roma y abrupta longi- 
tudinalmente subestriado, con el tercio inferior 
generalmente recubierto de arena, 2040 x 23 
mm (en la porción más delgada). EsPORAS sub- 
globosas a irregularmente elipsoidales, con cos- 
tillas elevadas que se ponen en evidencia por 
sobrepasar en mayor o menor grado el contorno 
del episporio, a veces de manera muy notable, 
dispuestas como meridianos con respecto a los 
polos, con otras costillas superpuestas muchas ve- 
ces en forma irregular, o todas las costillas pa- 
rejamente distribuidas, apiculadas, gutuladas, 
generalmente castaño-amarillentas, 4.5.7.5 con 
un término medio de 5.5 p diám., Capricio 
subhialino a amarillento, ramificado y septado; 
formado por filamentos poco engrosados al ni- 
vel de los tabiques, que son escasos y apenas 
coloreados, desarticulables, 2.6-13.2 p diám., la 
mayoría 3-6 1, con pared gruesa y luz visible 
o constreñida en algunos puntos, llegando a 
ser lacunar, algunos filamentos con procesos 
lenticulares superpuestos (cristales?) ENpope- 
Ripo formado por hifas similares a las del 
capilicio, muy apretadas, entremezcladas hacia 
afuera con otras muy modificadas, de pared 
gruesa y luz tortuosa (micoesclereidos), que son 
las que confieren el aspecto pubescente al en- 


doperidio. 
Haps.: en arena, matorrales xerófilos. 
MATERIAL EXAMINADO: Sonora: 6.5 Km al 


Oeste de Cucurpe, T. D. Mallory 9916, 13-IX- 
1934 (NC). 

Ons.: Especie cosmopolita, fácilmente iden- 
tificable por las esporas estriadas; probablemen- 
te sea más frecuente en el N de México. 
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CONTRIBUCIONES A LA FITOGEOGRAFIA FLORISTICA E HISTORICA DE MEXICO 
ill, ALGUNAS TENDENCIAS EN LA DISTRIBUCION GEOGRAFICA Y ECOLOGICA DE LAS 
COMPOSITAE MEXICANAS* 


RESUMEN 


Se estudia la distribución de la familia Compositae en diferentes regiones y comunidades vegetales de 
México, utilizando dos procedimientos analíticos principales: a) cálculo de porcentajes de abundancia rela- 
tiva de los géneros de Compositae en relación con el total de géneros de fanerógamas, b) determinación 
de la repartición diferencial de las cuatro tribus de la familia mejor representadas en la flora de México 
(Heliantheae, Helenieae, Eupatorieae, Astereac). Las siguientes tendencias principales pueden detectarse en 
la distribución de la familia en México: 1. Es relativamente pobre su representación en las regiones bajas, 
calientes y húmedas, en cambio, alcanza la mejor diversificación en zonas áridas y también en las de clima 
más fresco de las montañas; 2. Los habitats afectados por disturbio, algunas fases de la sucesión secun- 
daria y de sucesión primaria son en geneal ricos en Compositae; 3. Las Heliantheae dominan numérica- 
mente sobre las demás tribus en todo el país y en todos los tipos de vegetación, excepto los que se 
desarrollan a altitudes superiores a 3000 m; este grupo de la familia es el único importante en las zonas 
bajas y húmedas, pero alcanza su mejor diversificación en las montañas; 4. La abundancia de Helenicae 
se concentra en zonas de clima árido del norte de México y del suroeste de los Estados Unidos. Con 
fundamento en estos hechos el autor plantea las siguientes hipótesis: 1. Las Heliantheae se originaron 
posiblemente en regiones templado-cálidas, tropicales de montaña. 2. Las Helenieae deben haberse origi- 
nado en zonas de clima árido del norte de México y del suroeste de los Estados Unidos de América, 3. La 
distribución geográfica de Helenieae es indicadora de que esta tribu puede constituir un grupo monofi- 
lético. 4. La extraordinaria diversidad de Compositae en las zonas montañosas y en las zonas de clima 
árido de México debe interpretarse como argumento vigoroso en favor de la existencia de tales mon- 
tañas y zonas áridas desde tiempos remotos. 


SUMMARY 


The distribution of Compositae as represented in different regions and plant communities of Mexico 
is examined. Two main analytical approaches are used: a) determination of relative abundance percentages 
of the genera of Compositae in relation to total phanerogamic flora, b) determination of differential dis- 
tribution of four best represented tribes (Heliantheae, Helenicac, Eupatorieae, Astereac). Among distribu- 
tional trends observed the following may be emphasized: 1. The family is rather poorly represented in wet 
and warm lowlands and reaches greatest diversifciation in dry climate and in cooler climate mountain 
areas; 2, Disturbed habitats, secondary succession stages and some primary succession stages are relatively 
rich in Compositae; 3. The Heliantheae dominate the "tribal spectrum" all over the country and ín all 
vegetation types, except at altitudes above 3000 m; this group is the only important one in wet lowlands, 
but its widest diversification is in the mountains; 4. The abundance of Helenieae is concentrated in dry 
climate zones of northern Mexico and of southwestern United States of America; 5. The Eupatoricac are 
most frequent and diversified in the mountain areas; 6. The Astereae are less important in southern 
parts of the country, but elsewhere are well represented in dry climate and highland zones. On such 
bases the author advances the following hypothetic ideas: 1. The Heliantheae have possibly originated in 
warm-temperate, tropical mountain regions. 2. The Helenieae should have originated in dry climate zones 
of northern Mexico and southwestern United States of America. 3. The geographic distribution of the 
Helenieae indicates that this tribe may constitute a monophyletic group. 4. The extraordinary diversity 
of the Compositae in mountain zones and in dry climate zones of Mexico should be interpreted as a 
vigorous argument in favor of existence of such mountains and dry areas since remote times. 


INTRODUCCIÓN 


La familia Compositae es la más vasta dentro. 
de las Fanerógamas y cuenta también entre las 
mejor distribuidas en la Tierra. De su reparti- 
ción geográfica en el mundo se ocuparon ya 


* Una versión abreviada del presente trabajo fue 
presentada en el XI Congreso Botánico Internacional, 
celebrado en Seattle en 1969. 


varios autores, destacando en esta materia las 
contribuciones de De Candolle (1838) y de 
Bentham (1873). - 

El presente trabajo tiene por objeto analizar 
algunos de los rasgos de la distribución de la 
familia en México. Tal enfoque parece intere- 
sante debido a la concurrencia de los siguien- 
tes factores: 

a) México es el centro de mayor diversidad 
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de este grupo de plantas (Bentham, 1873: 
517-518); 
b) En el territorio del país están represen- 
tados casi todos los importantes tipos de 
vegetación que existen en el Globo; 
En los últimos lustros se han publicado 
para México floras y listas florísticas re- 
gionales suficientemente fidedignas, de las 
cuales puede extraerse la información ne- 
cesaria para un estudio fitogeográfico com- 
parativo de esta familia, 


€) 


ABUNDANCIA RELATIVA DE GÉNEROS 
DE COMPOSITAE 


"Tomando como base la lista publicada por 
Reko (1946), la participación de las Compositae 
en la flora fanerogámica mexicana, a nivel de 
géneros, alcanza 13.2% del número total. Dado 
el carácter provisional de la contribución de 
Reko, esta cifra tal vez no sea completamente 


19,0% 


exacta, pero el probable error no debe exceder 
de + 1%. 

El mapa de la fig. 1 representa la misma 
relación analizada en la flora de diferentes re- 
giones de México. Para fines de comparación 
y mejor ilustración de los gradientes, se pro- 
porcionan también datos de la misma manera 
calculados para zonas vecinas. e 

El mapa indica una tendencia hacia el au- 
mento de la importancia de la familia de SE 
a NW. Los valores máximos encontrados (19.9%) 
se localizan en la parte del Altiplano correspon- 
diente a Durango y en el sur de California; el 
mínimo (4.4%) en la región de Tuxtepec (Oa- 
xaca), sobre la Planicie Costera del Golfo de 
México. 

El cuadro de la fig. 2 ilustra aún más estas 
diferencias. En él se analizan porcentajes de 
géneros de Compositae, tal como están repre- 
sentados en diferentes tipos de vegetación. A 
cada sitio muestreado se le asignó su lugar en 
el cuadro, de acuerdo con la altitud y con las 


99* 


Fig. 1. Participación de la familia Compositae en la flora de diferentes regiones de México y de zonas ad. 
yacentes, calculada a nivel de género y expresada en forma de porciento (tomando como referencia la to- 
talidad de géneros de fanerógamas). 
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condiciones climáticas que corresponden. 
Resulta evidente que el bosque tropical pe- 
rennifolio, característico de clima cálido y hú- 


medo, representa el habitat menos propicio para 
los miembros de la familia; en cambio los ma- 
torrales xerófilos, los pastizales y los bosques de 
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Fig. 2. Participación de la familia Compositae en los diferentes tipos de vegetación de México, calculada 
a nivel de género y expresada en forma de porciento (tomando como referencia la totalidad de géneros de 


fanerógamas). 
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pino y de encino los favorecen particularmente. 
Los valores mínimos (0.0 y 0.9%) correspon- 
den al bosque tropical clímax en Campeche y 
en la región de Tuxtepec (Oaxaca), respectiva- 
mente; los máximos, al matorral desértico en el 
N de Chihuahua (23.5%) y al pinar en el S 
de Sonora (22.7%). Asimismo, se registran por- 
centajes altos en los pastizales de Durango 
(19.9%) y en las zonas alpinas de los altos pi- 
cos montañosos (20.0%). 

Si arbitrariamente quisiera adoptarse el va- 
lor de 12.5% como límite entre las comunida- 
des vegetales relativamente pobres y relativa- 
mente ricas en cuanto a su contenido de Com- 
positae, determinado a nivel de género, se ten- 
dría para México que los bosques tropical pe- 
rennifolio, tropical subdeciduo, tropical deciduo 
y espinoso, pertenecen a la primera categoría; 
en cambio, los matorrales xerófilos, los pastiza- 
les, los encinares, los pinares, los bosques de 
Abies y la vegetación alpina se clasifican en la 
segunda, Esta división se señala en forma de 
una curva marcada con línea discontinua en el 
cuadro. Infortunadamente no se cuenta con nin- 
gún dato relativo a los bosques húmedos de 
montaña (bosque deciduo templado, bosque me- 
sófilo de montaña, bosque de neblina) y en esta 
parte del cuadro la curva se trazó en forma un 
tanto hipotética, basándose principalmente en 
observaciones y experiencias del autor. 

Un análisis similar aplicado a algunas fases 
de la sucesión de comunidades vegetales parece 
ser también interesante, 

Para el S de Campeche, por ejemplo, pudie- 
ron obtenerse los siguientes datos del trabajo 
de Lundell (1934): 


Total de géne: % de géne- 


Comunidad vegetal * ros enumerados ros de 
en la lista Compositac 

Vegetación arvense 25 28.0 
“Acahuales” (lugares cul- 

tivados y abandonados 

por periodos de 8 a 15 

años) 12 107 
Vegetación ruderal, junto 

con otras plantas antro- 

pótilas 87 92 
Matorral secundario de 17 

años de edad 99 51 
Bosque climax (bosque 

tropical subperennifolio) s2 00 


Una situación similar se presenta en la re- 
gión de Tuxtepec (Oax.), donde de acuerdo 
con el estudio de Gómez Pompa, González Pa- 


Mares y Sousa (1964), la participación de Com. 
positae en la vegetación es como sigue: 


Vegetación secundaria joven 12% 
Vegetación secundaria vieja 0.0% 
Bosque climax (bosque tropical perennifolio) 0.9% 


En la misma zona, Sarukhán (1964) exami- 
nó, en un experimento de denudación total del 
terreno, los procesos de la sucesión. Analizando 
su primera y última observaciones se tiene: 


% de géneros 
de Compositae 
A la edad de 2 meses na 
A la edad de 22 meses 83 


Para las partes altas de México no se han 
realizado estudios similares, pero existen datos 
aislados que permiten dar una idea acerca del 
comportamiento cuantitativo de la familia en 
comunidades no climácicas. Así, por ejemplo, 
en la vegetación arvense de la mitad meridio- 
nal del Valle de México (Villegas, 1969) el 20.797, 
de los géneros pertenece a las Compositae, en 
comparación con 17.7%, calculado a base de la 
flora general de Reiche (1926), que cubre apro- 
ximadamente la misma área. En el estudio 
de la vegetación a lo largo de la carretera San 
Luis Potosí-Rioverde (Rzedowski y Rzedowski, 
1957) aparece una lista de plantas ruderales, en 
la cual el porcentaje alcanza 33.7%. Es impor. 
tante señalar a este respecto que entre las Com- 
positae mexicanas que se comportan como ma- 
lezas, la participación de elementos adventicios 
es relativamente baja, desde luego muy infe- 
rior a lo que sucede en algunas otras familias, 
como por ejemplo Gramineae o Cruciferae. 

Los valores más altos registrados para todo 
el país son los correspondientes a los primeros 
estadios de la sucesión primaria sobre el cono 
cinerítico del Paricutín en Michoacán. De acuer- 
do con Beaman (1960, 1961), a los 6 años de 
haber cesado la actividad volcánica, la flora 
fanerogámica constaba de 7 géneros, de los cua- 
les 4 eran Compositae (57.1%); 2 años más tar- 
de ya había un total de 15 géneros colonizado- 
res, y entre ellos 8 (53.3%) pertenecían a la 
familia en cuestión. Por otra parte, sin embar- 
go, en la sucesión primaria sobre lavas volcánicas, 
la proporción de Compositae es mucho menos 
importante, pues las partes bajas del Pedregal, 
cerca de la ciudad de México, donde la vege- 
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tación se encuentra en un estado sucesional 
avanzado (Rzedowski, 1954) el porcentaje es de 
17.0, y en las secciones más recientes de una 
corriente de lava basáltica en la Sierra de Chi- 
chinautzin, (Morelos) cuya vegetación fue es- 
tudiada por Espinosa (1962), sólo se alcanza 


12.2%. 


DISTRIBUCIÓN DIFERENCIAL DE TRIBUS 
DE COMPOSITAE 


De acuerdo con un cémputo realizado por 
el autor, del territorio de la República Mexica- 
na y zonas inmediatamente adyacentes a sus 
fronteras se conocen 316 géneros de la familia 
Compositae, distribuidos de la siguiente manera 
entre 12 tribus: 


MELIANT. HELEN. EUPAT. ASTER CKMOR. SENE 


Fig. 3. Participación de las diferentes tribus de la 
a nivel 


De la gráfica queda evidente la preponde- 
rancia de las Heliantheae, Son abundantes asi- 
mismo las Helenieae, Astereae y Eupatorieae, 
lo cual le imprime al conjunto de las Compo- 
sitae mexicanas un matiz fuertemente america- 
no, Las demás tribus tienen una importancia 
cuantitativa secundaria, pues en general son 
grupos cuyos centros principales de diversifica- 
ción se encuentran en otras partes del mundo. 
Por tal razón, el análisis que a continuación 
se realiza se restringe a las 4 tribus antes men- 


cionadas; su presentación gráfica se hará me- 
diante “espectros” de cuatro columnas, de las 
cuales 

la primera corresponde a la tribu Heliantheae; 
la segunda a la tribu Helenieae; 

la tercera a la tribu Eupatorieae, y 

la cuarta a la tribu Astereae, 

de la misma manera como en la fig. 3 se suce- 
den en la parte sombreada. 

La fig. 4 representa la distribución diferen- 
cial de las 4 tribus en México, basada en un 
muestreo realizado en 17 regiones, para las cua- 
les existen floras o listas florísticas. Como en 
el caso de la fig. 1, se proporcionaron adicio- 
nalmente datos similares para zonas vecinas, 

Las siguientes tendencias generales pueden 
observarse en el mapa: 

a) Las Heliantheae, dominantes en todo el 


ANTMEM. CALENO, 


C. INUL, VERNON. CYNAR, MUTIS. 


familia Compositae en la flora de México, calculada 
de género. 


territorio estudiado, aumentan su impor- 
tancia relativa (aunque no necesariamente 
la absoluta de N a S; 

b) Las Helenieae aumentan su importancia 

de E a W y de SE a NW; 

€) Las Astereae aumentan su importancia de 

SaN. 

En la fig. 5 se ilustra un análisis similar 
efectuado a nivel de tipos de vegetación y con 
presentación gráfica análoga a la de la fig. 2. 
En este cuadro los “espectros” pueden agrupar- 
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se por sus características en los siguientes cuatro 
conjuntos, cuyos límites se marcan con líneas 
interrumpidas: 

1, El que corresponde a zonas de clima ca- 
liente y húmedo a semiseco, con prepon- 
derancia absoluta de Heliantheae y escasa 
participación de las demás tribus; 

. El que corresponde a zonas de clima seco, 
donde Helenieae y Astereae son casi tan 
importantes como Heliantheae; 

El que corresponde a zonas de clima tem- 
plado, no muy seco, con buen desarrollo 
general de Eupatorieae y Astereae; 

El que corresponde al clima frío, de áreas 
situadas más arriba de 3000 m de altitud: 
son aparentemente los únicos habitats en 
donde' no pravelacen las Heliantheae y, 
en cambio, las Eupatorieae alcanzan su 
máxima importancia relativa. 


DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 


La familia Compositae está más diversifi- 


cada y mejor representada en el norte y en el 
centro de la República Mexicana que en el sur 
y sureste de su territorio. Esta diferencia está 
ligada, sobre todo, con factores ecológicos, pues 
el clima hümedo y caliente es el menos favora- 
ble para este grupo de plantas, que en cambio 
alcanza su máxima representación en sitios se- 
cos y en lugares más frescos de las regiones mon- 
tañosas. Tal distribución en México confirma 
en términos generales lo encontrado por Ben- 
tham (1873: 484) para el Globo entero, aunque 
cabe enfatizar que en este país, además de los 
matorrales xerófilos y de los pastizales, también 
los bosques de Pinus, de Abies y de Quercus 
ofrecen nichos muy ricos en miembros de esta 
familia. 

2. En general el disturbio crea condiciones 
más favorables para la existencia de muchas 
Compositae. Tal efecto es particularmente es- 
pectacular en zonas de bosques densos de cli- 
mas cálidos y húmedos, en donde la comunidad 
clímax puede carecer en absoluto de estas plan- 
tas; en cambio, algunas asociaciones secunda- 
rias las contienen en abundancia. En las partes 


L 


Fig. 4. Participación diferencial de 4 tribus (Heliantheae, Helenieae, Eupatorieae, Astereae) de la familia 
Compositae en la flora de diferentes regiones de México y de zonas adyacentes, calculada a nivel de género. 
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más altas del país y en las zonas áridas, donde perturbados, las diferencias no suelen ser tan 
los representantes de la familia son frecuentes grandes, aunque algunas comun dades ruderales 
también en bosques y matorrales poco o nada y ciertas fases de sucesión primaria sobre ceni- 
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Fig. 5. Participación diferencial de 4 tribus (Heliantheae, Helenieae, Eupatorieae, Astereae) de la familia 
Compositae en diferentes tipos de vegetación de México, calculada a nivel de género. 
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zas volcánicas pueden alcanzar porcentajes muy 
elevados de géneros de Compositae. 

3. En México, al igual que en la mayor par- 
te del continente americano, las Heliantheae 
forman el grupo dominante de la familia. En 
este país prevalecen en las zonas de clima tem- 
plado y cálido, y aunque en las regiones bajas y 
calientes constituyen el único grupo cuantitati- 
vamente importante de las Compositae, alcanzan 
mayor diversificación y abundancia en las par- 
tes montaíiosas entre 1 000 y 2000 m de altitud. 
Son escasas a más de 3000 m de altitud y de 
manera análoga faltan por completo en el nor- 
te de Alaska (Wiggins y "Thomas, 1962). De 
estas circunstancias cabe establecer su afinidad 
por las regiones templado-cálidas, tropicales de 
montaña, mismas que pueden haber sido el lu- 
gar de origen de esta tribu y tal vez de todas 
las Compositae, si es que, como se sugiere (Ben- 
tham, 1873; Bessey, 1915; Cronquist, 1955), las 
Heliantheae constituyen la base del árbol ge- 
nealógico de la familia, 

4. Las Helenieae presentan afinidades ecoló- 
gicas y geográficas marcadamente diferentes de 
las de las Heliantheae, Su diversidad y abun- 
dancia se concentran en el norte de México y 
en el suroeste de los Estados Unidos, precisa- 
mente en las zonas de clima árido. Tan acen- 
tuado se manifiesta este fenómeno, que el ori- 
gen de la tribu podría postularse para el área 
mencionada, pues su representación en otras 
partes de la Tierra, tanto en América como en 
el Antiguo Mundo, es poco significativa, 

Aquí cabe hacer hincapié en el hecho de que 
algunos autores modernos (Leonhart, 1949: 
Cronquist, 1955) propugnan la desaparición de 
la tribu Helenieae, argumentando que ésta re- 
presenta un grupo polifilético y proponen fusio- 
narla con Heliantheae. El comportamiento geo- 
gráfico y ecológico de las Helenieae, sin embargo, 
es muy independiente del propio de las Helian- 
theae e indicaría más bien que las primeras 
constituyen un conjunto de géneros filogenéti- 
camente emparentados, Es posible que las He- 
lenieae requieran algunos ajustes taxonómicos 
fundamentales; es posible asimismo que por ra- 
zones morfológicas convenga subordinar la tribu 
a las Heliantheae, pero el postulado de la falta 
de naturalidad del grupo puede necesitar una 
reapreciación. 

5. La distribución de las Eupatorieae parece 
estar bastante ligada a la de las zonas monta- 
fiosas en México. Este grupo de plantas, de as- 
cendencia francamente americana (Bentham, 
1878: 400-401), tiene dos centros principales de 


diversificación: uno en las montañas de México 
y otro en las montañas del Brasil; curiosamente 
no está muy bien representado en los Andes, 
Aunque tal vez se trata de una de las tribus 
de origen relativamente más reciente dentro de 
la familia (Bentham, loc. cit.), el considerable 
número de géneros y de especies endémicas es 
más bien indicativo de una antigüedad avanza. 
da en la época terciaria, 

6. Las Astereae tienen en el norte y en el 
centro de México un importante centro de di. 
versificación, que abarca tanto las zonas áridas 
como las montañosas, Igualmente, se registran 
numerosos endemismos, que indican una lar- 
ga historia de esta tribu dentro de la región. 
Desde el punto de vista ecológico tienen muy 
escasas ligas con el clima caliente, lo cual está 
de acuerdo con su distribución mundial, prefe- 
rentemente concentrada en regiones templadas 
y montañosas. 

7. La diversidad tan acentuada de la fami- 
lia Compositae en las partes altas y en las zonas 
áridas de México debe interpretarse como un 
argumento vigoroso en favor de la existencia de 
montañas y de tales zonas áridas desde tiempos 
remotos. Bajo la influencia de los postulados 
de Schuchert (1935) se ha difundido amplia- 
mente la creencia de que el territorio de este 
pais, desde su definitiva emergencia en el ini- 
cio del Terciario hasta hace pocos millones de 
años, estaba formado por una llanura de tipo 
tropical (Axelrod, 1958). Estudios geológicos mo- 
dernos (De Cserna, 1958; Guzmán y De Cserna, 
1963), sin embargo, modifican totalmente estos 
puntos de vista, pues presentan pruebas de exis- 
tencia de amplios y numerosos macizos monta- 
ñosos durante todo el Cenozoico. Las conclusio- 
nes derivadas de este trabajo están totalmente 
de acuerdo con tal hecho, 

J. RzEDOWSsK1, 


Escuela Nacional de Ciencias Biológicas, 
México, D. F. 

Becario de la C.O.F.A.A, del 
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UNA NUEVA ESPECIE DE CORALLINACEA: 
JANIA HUERTAE 
(Rhodoph., Florid.) 


RESUMEN 


Se describe la especie nueva Jania huertae (Rhodophyta, Corallinacea) con localidad tipo, al SE de la 
Isla Pelícanos, Bahía Kino, Estado de Sonora, México. Jania huertae presenta dicotomías, tricotomías y poli- 
cotomías. Además tiene unas ramas flageliformes, carácter que la hace diferente de las demás especies, Se hace 
notar que el material tipo es de la costa del Pacífico, mientras que el material adicional corresponde al Golfo 
de México, lo que hace pensar que Jania huertae es de clima tropical y con una distribución muy amplia, 


SUMMARY 


The new species Jania huertae is described. Type found SE of the island Pelicanos, Bahía Kino, State of 
Sonora in Mexico. Jania huertae shows dicotomy, tricotomy and policotomy; it also shows flagelliform 
branches, a charasteristic which makes it different from other species. It is very important to mote that 
this type material is from the Pacific coast, while the additional material corresponds to the Gulf of Mexico, 
which makes us think that Jania huertae belongs to a tropical climate, with a very ample distribution. 


Thallis ab 15 ad 2 cm altis, aliis thallis plerumque 
internexis. Ramificatione praecipue dichotoma; per vices 
trichotoma et etiam polichotoma verticilata. Angulis saepe 
45%, vel acutangula, Sectione cylindrica, 50 inter et 60 p 
diam; 5-7 diametris longis (240-360 p). Plerumque ten- 
nuis ramis flagelliformis 30-40 p in ortu usque ad 10 p 
minusve in apice; 20-22 circiter segmentibus constructa. 

Cistocarpis tam in ortu quam in apice locatis, 330 y. 
longis, 170 y diam. 


Talo pequeño de 1.5 a 2 cm de alto, crece 
entremezclada con otras algas formando matas. 
Ramificación dicotómica principalmente, en 
ocasiones tricotomías y policotomías de aspecto 
verticilar. Ángulos comúnmente de 45% o menos, 
Segmentos cilíndricos, de 50 a 60 p de diáme- 
tro y de 5 a 7 veces el diámetro de largo (240 
a 360 p). Con frecuencia se presentan ramas 
muy delgadas flageliformes, que van desde 30 
a 40 u en la base, hasta 10 p o menos en la 
punta; estas ramas llegan a tener de 20 a 22 
segmentos. Cistocarpos de 330 p de largo por 
170 y de ancho, de posición variable, a veces 
en la base o en la punta de las ramas. 

Una de las características del género es la 
ramificación dicotómica. J. subpinnata Dawson 
presenta, además de la dicotomía, una ramifi- 
cación secundaria pinada, carácter que no se 
observa en los ejemplares revisados de J, huertae, 
en los que, además de la dicotomía, se encon- 
traron tricotomías y policotomías verticiladas, 
así como ramas flageliformes, carácter no men- 
cionado en ninguna de las especies de Jania des- 
critas; por otro lado, los segmentos son suma- 
mente delgados, en comparación con los de otras 
especies, 
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Tiro: México; Estado de Sonora, Bahía Kino, 
SE de la Isla Pelicanos, 5-11-66 Oscar Olguín 
Q., sin núm, (ENCB). 

Material adicional empleado en la descrip- 
ción: México, Estado de Yucatán, Progreso; 12- 
V-65; C. Guerra y G. Rodríguez, sin núm, (EN- 
CB). 

Es muy importante hacer notar que el ma- 
terial tipo, es de la costa del Pacífico; en cam- 
bio, el material adicional corresponde al Golfo 
de México. Esto nos hace pensar que Jania 
huertae es de clima tropical y con una distribu- 
ción muy amplia. 

El nombre de la especie se dedica a la fi- 
cóloga Laura Huerta M., como testimonio de 
agradecimiento por su orientación y enseñanzas. 


Maria Luisa CuAvez B. 
Lab. de Ficologia 
Departamento de Botanica 
Escuela Nacional de Ciencias 
Biológicas, LP.N., México, D. F. 
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Figs. 1-5. Jania huertae n. sp. 1, Corte de genicula e intergenícula (decalcificada); 2, dicotomía tipica (rama 

no decalcificada); 3, aspecto de una tricotomia (decalcificada); 4, un verticilo y parte de una rama flageliforme 
(decalcificados); 5, aspecto general de una planta. 
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HALLAZGO DE UN NUEVO AUSTROLIMNIUS EN GUERRERO, MEXICO 
(Col., Elmidae) 


RESUMEN 


E) género Austrolimnius tiene gran interés zoogcográfico, ya que se encuentra limitado a Australasia y 
la parte sur del continente americano, Por esta razón cs comúnmente citado, junto con otros grupos de plantas 
y animales, como evidencia de contactos antiguos entre Australia y la Antártica. Pero Austrolimnius propor- 
ciona una mayor evidencia de estas conexiones que otros grupos de plantas y animales, debido a sus es 
requerimientos ecológicos, que hacen altamente improbable la dispersión accidental de cualquier magnitud. 
Así, no se conoce ninguna especie de la familía Elmidae que haya cruzado una barrera occánica, El método 
de respiración del adulto lo restringe a ríos y bordes de grandes lagos en los cuales la presión del oxígeno es 
mantenida a un nivel constantemente alto, La larva está también limitada al agua dulce. El autor ha publica- 
do revisiones anteriores tanto de las especies americanas como australianas de Austrolimnius, el mayor géne- 
ro de Elmidae en Australia, pero que únicamente comprende 10 especies en Centro y Sud América; de éstas, 
2 eran conocidas de México, ahora aumentadas a 3 con la nueva especie que aquí se describe, procedente de 


un río cercano a Acapulco, Estado de Guerrero. 


The genus Austrolimnius is of particular in- 
terest to zoogeographers because the species are 
confined to Australasia and the southern part 
ol the American continent. Thus, in common 
with many other groups of animals and plants, 
it may be cited as evidence of former land con- 
nections between Australia and Antarctica. But 
Austro'imnius provides somewhat better evi- 
dence for such connections than many other 
groups of animals and plants because the rather 
stringent. environmental requirements of the 
species would seem to preclude accidental dis- 
persals of any magnitude. Indeed, no species of 
the family Elmidae is known to have crossed an 
ocean barrier. The adults of Austrolimnius, like 
those of most Elmidae, breathe by means of the 
kind of physical gill known as a plastron. This 
method of respiration restricts them to environ- 
ments —rivers and the littoral of large lakes— in 
which the oxygen pressure is maintained at a 
constantly high level, The larvae are confined to 
fresh water, and they breathe by means of anal 
tracheal gills that are retractile. 

Revisions have previously been published of 
both the American (Hinton, 1941) and the Aus- 
tralian (Hinton, 1965) species of Austrolimnius. 
Austrolimnius is the largest genus of Elmidae in 
Australia, and no less than 52 species have been 
described from that continent, Only 10 species 
have so far been described from South and Cen- 
tral America, Of these, only two are known 
from Mexico, and the new species now describ- 
ed makes the third. In a recent study of the 
groups within the genus (Hinton, 1968), 11 sub- 
genera have been recognized. Of these subgene- 
ra, only Telmatelmis includes both Australian 
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and American species. The three Mexican spe- 
cies of the subgenus Telmate!mis may be distin- 
guished as follows: 


1, Elytra rd interval from suture everywhere flat. 
Male with fifth abdominal sternite strongly narrowed 
and produced at apex; without a carina or tooth on 
inner side of hind tibia; median lobe of sois much 
shorter than parameres. Guatemala, Mexico. . 

A, (Telmatelmis) formosus (Sharp) 

h third interval from suture strongly carinate 
near base. Male with apex of fifth abdominal sternite 
not noticeably narrowed near apex; with a carina or 
carina-like tooth on inner side of hind tibia at apical 
two-fifths; genitalia with median lobe longer than pa- 
rameres and projecting byee the apices of the pa- 

rameres (Fig. 6) . : 

. Pronotum with median longitudinal sulcus only about 
three-fourths as wide on apical fourth as on basal half; 
surface (Fig. 1) everywhere confluently punctate, Ely- 
tra with distance between first and second lateral cari- 
nae distincily less than twice that between second ca- 
rina and upper margin of epipleura; surface confluen- 
tly punctate everywhere except on apical third where 
the punctures of the first three intervals are sometimes 
separated by about their diameters, Male with a slen- 
der tuft of golden hairs on the prosternum behind the 
base of the prosternal process and a similar tuft on 
the side of the metasternal disk (Fig. 2) behind the 
middle coxa; hind trochanter without teeth on poste- 
rior margin; middle tibia not abruptly thickened at 
apical fourth and without a distinct row of short teeth 
on inner side; segments two to four of front tarsi with- 
out long, erect hairs on ventral surface. Mexico. 

A. (Telmatelmis) halffteri, n. 

Pronotum with median longitudinal sulcus hardly ho- 

ticeably narrowed anteriorly; surface with punctures of 

basal discal area often separated from each other by one 
or two of their diameters, Elytra with distance between 
first and second lateral carinae at least twice that be- 
tween second carina and upper margin of epipleura; 


Micrographs of Austrolimnius (Telmatelmis) halffteri n. sp., taken with a scanning electron microscope made 
by Cambridge Instrument Co. Fig. J. Pronotum to show the microsculpture of the surface and the shape of 
the median sulcus, Fig. 2. Ventral view of left side of metasternum of the male to show the group of long sec- 
ondary sexual setae. Fig. 3. Scale-like plastron setae near the base of the outer face of the hind femur. Fig. 4. 
Plastron setae of hind margin of third abdominal sternite, Fig. 5. Plastron setae of third abdominal sternite. 
Fig. 6. Dorsal view of apex of male genitalia. Fig. 7. Setae near apex of left paramere of male genitalia. 
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surface with punctures of discal intervals often sepa- 
rated from each other by three to four of their di- 
ameters. Male without a tuft of long, golden hairs on 
the side of the prosternum or on the side of the me. 
tasternal disk; hind trochanter with a row of stout 
tecth on posterior margin; middle tibia with inner 
apical fourth somewhat abruptly thickened and with a 
row of short teeth; segments two to four of front tarsi 
with long and erect golden hairs on ventral surface. 
Panama, Mexico 


A. (Telmatelmis) sulcicollis (Sharp) 


Austrolimnius (Telmatelmis) halffteri n. sp. 


Male: Length, 1.3 mm; breadth, 0.60 mm. 
Body dark reddish brown with antennae and 
legs paler and more yellowish. Head with eyes 
8-9 facets long and 5 facets wide. Pronotum at 
basal two-fifths broader than long (0.50:0.45 mm) 
and base broader than apex (0.47:0.27 mm). 
Median longitudinal sulcus deep and slightly 
narrower than scutellum; on apical fourth the 
sulcus is dinstinctly shallower and only about 
three-fourths as wide as on basal half. Surface 
everywhere confluently punctate with very fine, 
flat-bottomed punctures 4-6 u wide (Fig. 1). 
Elytra widened behind base but not as strong- 
ly so as in most species of Telmatelmis. Api- 
ces conjointly and broadly rounded, nearly trun- 
cate. Third interval strongly carinate near base. 
Elytra at middle with strip of plastron between 
dorsal row of epipleural granules and upper 
margin of epipleura less than half as wide as 
interval between first and second lateral carina 
and epipleura; interval between first and second 
lateral carinae distinctly less than twice as wide 
as interval between second carina and epipleura, 
Basal half of disk with striae not or only very 
lightly impressed; punctures of sutural stria one- 
third to one-half as broad as sutural interval. 
Surface everywhere confluently punctate like 
pronotum but on apical third punctures of first 
three intervals are sometimes separated by as 
much as their diameters, Hypomera with poste- 
rior plastron-free belt about as wide as front 
tibia. Prosternum with anterior strip of plastron 
setae not extending to sublateral carina. On side 
above base of process with a small pit out of 
which arises a tuft of long, slender, recumbent, 
golden hairs, Metasternum with median longitu- 
dinal line distinct and complete. Disk on ante- 


rior side (Fig. 2) with a slender tuft of long gold- 
en hairs Surface of disk with confluent, flat- 
bottomed punctures (Fig. 2). Abdomen with dis- 
cal carinae of first sternite very indistinct, Plas- 
tron present on sides of sternites but fifth ster- 
nite with only a basal patch of plastron hairs, 
Legs with plastron of femora absent only on ex- 
treme apices. Hind tibia with a tooth-like cari- 
na-on inner side at about apical two-fifths, 

Fema'e: Externally similar to male except as 
follows: 1) prosternum without a tuft of hairs 
on side; 2) metasternal disk without a tuft of 
hairs on anterior side; and 3) the hind tibia 
without a carina or tooth on the inner side. 

Type: Male. Acapulquillo River near Acapul- 
co, Guerrero, October 1967; deposited in the 
British Museum (N. H.). 

Paratypes: One male and three females with 
same data as type. 

This new species is named after Dr, Gonzalo 
Halffter. The specimens were collected by my- 
self and my brother (J. C. Hinton). In the same 
stretch of river, together with the new species, 
we collected one specimen of 4. sulcicollis and 
12 of A. formosus, which are the only other spe- 
cies of the genus known from Mexico. Illustra- 
tions of the male genitalia of 4. sulcicollis and 
A. formosus have been previously published 
(Hinton, 1940). 


H. E. HiNTON 


Departamento de Zoología, 
Universidad de Bristol, Inglaterra. 
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SINTESIS Y ESPECTROSCOPIA DE VARIOS ASARIL-ACIDOS 
Y COMPUESTOS RELACIONADOS 


SUMMARY 


Several 24,5-trimethoxyphenyl derivatives were prepared. Partial hydrolysis of 2-phenyl, 4-(2'4,5'-trime: 
thoxyhenzylidene), 5(4)-oxazolone afforded 2-benzamido, 3-(2',4'5'-trimethoxyphenyl), acrylic acid, which on sub- 
sequent hydrolysis gave 24,5-trimethoxyphenyl pyruvic acid. Homoasaronic acid and 2,4,5-trimethoxyphenyl 
acetonitrile were directly prepared from the arylpyruvic acid. Condensation of asaryl acetonitrile with asaral- 
dehyde yielded a-cyano, 2,2'44'55"-hexamethoxy stilbene, 2,4,5-Trimethoxypheny! glyoxylic acid was prepared, 
2,45-Trimethoxy, B-nitro styrene and asarylidene bis(nitromethane) were also synthesized, the second being to 
our knowledge the first example of a bis condensation product of this type. 2-Methyl, 4-(2'4'5'-trimethoxy- 
benzylidene), 5(4)-oxazolone was obtained. Sharma et al., 1964, mistakenly claimed this preparation. Esters of 


the above mentioned acids are also described. Nmr and ir spectral data of the compounds are recorded. 


Con el fin de llevar a cabo sintesis posterio- 
res, se estudió y efectuó la preparación de varios 
compuestos pertenecientes a la serie del radical 
asarilo (2,4,5-trimetoxifenilo). 

Seguidamente se discute la síntesis del ácido 
2,4,5-trimetoxifenil acético. La preparación de 
un ácido aril-acético generalmente se hace si- 
guiendo, en forma paralela, la secuer alcohol 
bencílico, cloruro de bencilo, cianuro de bencilo, 
ácido fenilacético, En el presente caso, no es 
posible partir del alcohol 2,4,5-trimetoxibenci- 
lico (alcohol asarilico) ya que, como se señaló 
en una comunicación anterior (1), es en extre- 
mo inestable en medio ácido (transformándo- 
se en 2,4,5,2',4',5'-hexametoxi-difenilmetano) lo 
cual impide la formación del cloruro de 2,4,5- 
trimetoxibencilo (en medio ácido, según dife- 
rentes métodos). El ácido 2,4,5-trimetoxifenil 
acético se obtuvo siguiendo la secuencia: aldehi- 
do asarílico (1), 2-fenil, 4-(2',4',5'-trimetoxiben- 
ciliden), 5(4)-oxazolona (II) ácido 2-benzami- 
do, 3-(2',4',5'-trimetoxifenil), acrílico (III), ácido 
24,5-trimetoxifenil pirüvico (V) y ácido 2,4,5- 
trimetoxifenil acético (VI). 

La azlactona 11 se obtuvo por condensación 
del asaraldehido con ácido hipúrico, en pre- 
sencia de anhidrido acético y acetato de sodio. 
Presenta en el ir (pastilla de KBr) bandas en 
1650 y 1795 cm? (C:N, agrupamiento O—C:N; 
y C:O). El primer valor es muy cercano al des- 
crito (1660 cm-!) (2) en compuestos menos susti- 
tuidos como la 2-fenil, 4-benzal, oxazolona-5 y 
la 2-fenil, 4-(4-hidroxibenzal), oxazolona-5, La 
banda de 1795 cm”! cae en el margen presenta- 
do por las y-lactonas saturadas (1760-1800 cm-!) 
lo que podría causar confusión en un caso de 
diagnosis estructural; por lo tanto, la banda en 
1650 cm- adquiere una importancia mayor y 
el par de bandas debe considerarse propio de 
una 5 (4)-oxazolona. En efecto, la 2 metil, 4- (2,4, 


5'-trimetoxibenciliden), 5(4)-oxazolona, (XI), (vi- 
de infra), presenta bandas en 1650 y 1760 cm. 

En el espectro de rmn de la azlactona II se 
encuentran singuletes en 6.48 y 7.80 ppm (hidró- 
genos aromáticos meta y orto en el anillo del 
trimetoxifenilo) y en 8.65 ppm (hidrógeno viní- 
lico). Las señales correspondientes a los metoxilos 
(9 H) se localizan en 3.92, 3.98 y 4.01 ppm. 
Además, hay dos multipletes, cuyas integracio- 
nes respectivas son 2 H y 3 H, debidos al grupo 
fenilo. 

La hidrólisis de esta azlactona, para obtener 
el ácido 2,4,5-trimetoxifenil pirüvico V, presen- 
tó dificultades especiales debido a su insolubili- 
dad en medio acuoso alcalino, Por lo tanto, se 
preparó el ácido intermediario III, por hidrólisis 
parcial de la azlactona en medio hidro-alcohó- 
lico, empleando una técnica operatoria similar 
a la descrita por Lambooy (3) para la síntesis 
de otros compuestos afines, Este compuesto, áci- 
do 2-benzamido, 3-(2',4',5'-trimetoxifenil), acri- 
lico, es fácilmente soluble en medio alcalino 
acuoso y, por lo tanto, su hidrólisis (grupo ami- 
do) se puede llevar a cabo en solución acuo- 
sa, requiriendo menor tiempo y aumentando el 
rendimiento de ácido 2,4,5.trimetoxifeni] pirü- 
vico (V). 

El compuesto IV, éster etílico del ácido 2- 
benzamido, 3-(2',4',5'-trimetoxifenil), acrílico, se 
obtuvo (además del ácido III) al efectuar la 
apertura del ciclo de la azlactona 11 empleando 
etanol al 70% y al 1% de hidróxido de sodio. 
Compárese (4 y 5). 

Al producto resultante de la apertura del 
anillo de una azlactona (medio alcalino) le han 
sido conferidas dos estructuras diferentes, A y 
B (3, 6). La estructura real del compuesto pue- 
de elucidarse mediante su espectro de rmn, El 
ácido proveniente de la apertura del ciclo de la 
azlactona II, no es soluble en CDCl, y no se 
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determinó su espectro de rmn. Sin embargo, 
el éster etilico correspondiente es soluble y su 
espectro permitió asignarle la fórmula IV, y, por 
consiguiente, la HI al ácido. Es importante 
recordar que, al igual que el ácido, el éster fue 
obtenido en medio alcalino (no por esterifica- 
ción en medio ácido) siendo, por lo tanto, válida 
la correlación estructural entre ambos (se eli- 
mina la posibilidad de un cambio tautomérico 
originado por diferente medio de reacción). 

El espectro de rmn del éster 1V presenta las 
señales características del grupo O—CH,—CH, 
(un triplete centrado en 1.35 ppm, 3 H, y un 
cuadruplete con centro en 4.33 ppm, 2 H; 
ambos con | = 7 cps) y singuletes en 6.53 y 
7.05 ppm (hidrógenos meta y orto aromáticos, 
anillo del trimetoxifenilo). Los metoxilos dan 
origen a dos señales agudas, en 3.62 (1 OCH) 
y 3.88 ppm (2 OCH,). El desplazamiento de la 
primera hacia campo más alto indica que un 
grupo metoxilo se encuentra en la región de 
blindaje positivo del fenilo (grupo N-benzoilo); 
el modelo molecular indica que probablemente 
es el que se encuentra en la posición 5. A par- 
tir de 7.2 ppm hay un multiplete originado por 
los hidrógenos restantes. El espectro no muestra 
la señal que correspondería al metileno exis- 
tente en la fórmula derivada de B, a-(N-benzoil) 
imino, -(2,4,5-trimetoxifenil), propionato de 
etilo, por lo que se descarté esta estructura. En 
el espectro ir del éster se observan las siguientes 
bandas: 3260 (N-H, amida secundaria), 1720 
(C:O, éster), 1660 (C:O, amida) y 1520 cm- 
(amida). 

Es de hacer notar que en la hidrólisis del 
ácido IIL se obtiene ácido benzoico además 
del ácido 2,4,5-trimetoxifenil pirúvico. Se sepa- 
raron haciendo la disolución selectiva (CCl) 
del ácido benzoico contenido en la mezcla obte- 
nida al precipitar ambos ácidos con HCI, Esta 
separación debe hacerse antes de efectuar el si- 
guiente paso, la oxidación de V con agua oxi- 
genada, ya que el ácido 2,4, imetoxitenil acé- 
tico resultante forma con el ácido benzoico un 
aducto 1:1, el cual es muy difícil de separar por 
los métodos ordinarios. 

El ácido 2,4,5-trimetoxifenil pirúvico (V) se 
encuentra en forma enólica (ácido a-hidroxi, 
2,4,5-trimetoxicinámico) .y como dihidrato, lo 
cual se deduce de su espectro de rmn (en hexa- 
deuteroacetona), que muestra un singulete en 
3/45 ppm (integración 6 H: “OH, —COOH, 2 
H:O) y otro en 7.98 ppm (H vinílico). En su 
espectro ir se tienen bandas fuertes en 3215 
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y 3360 cm", debidas a los grupos oxhidrilo del 
carboxilo y del enol, y en 1710 cm", correspon. 
diente al carbonilo del grupo ácido. El compues- 
to da reacción positiva con el reactivo cloruro 
férrico-ferricianuro potásico (enol) (7, 8). 

ácido 2,4,5-trimetoxifenil acético, ácido 
ónico, (VI), se obtuvo por reacción del 
ácido 2,4,5-trimetoxifenil pirúvico (V) con agua 
oxigenada en medio alcalino, El mecanismo de 
este tipo de reacción (que se efectúa con los 
a-cetoácidos, las dicetonas-1,2 y las orto-quino- 
nas) ha sido indicado por Waters (9). El ácido 
presenta en su espectro ir (grupo carboxilo) 
bandas en 3440 y 3505 cm (OH) y en 172 
em! (C:O). En rmn se observan singuletes en 
3.55 ppm (2 H, grupo metileno) y en 6.47 
y 6.67 ppm (1 H c/u, protones aromáticos 
meta y orto). En 9.17 ppm hay una señal am- 
plia correspondiente al grupo oxhidrilo del 
ácido. Los metoxilos originan señales en 5.75, 
3.77 y 3.83 ppm. En el éster metílico, VII, la 
banda de carbonilo se encuentra en 1740 cm-!. 
Su espectro de rmn es muy similar al anterior. 

El 2,4,5-trimetoxifenil acetonitrilo (VIIT) se 
preparó, directamente y con buen rendimiento, 
por reacción del ácido 2,4,5-trimetoxifenil pirú- 
vico (V) con clorhidrato de hidroxilamina, en 
atmósfera de nitrógeno (vía el a-oximino áci- 
do). Cf. (10). Al intentar preparar (por los 
métodos ordinarios) la oxima del ácido 2,4,5- 
wimetoxifenil pirúvico, se obtuvo también el 
nitrilo VIII, pero con bajo rendimiento. Este 
compuesto (cianuro de 2,4,5-trimetoxibencilo) 
presenta en su espectro ir una banda en 
2940 cm? (CN) En rmn muestra singuletes 
en 3.60 ppm (2 H, grupo metileno), y en 6.53 
y 6.87 ppm (protones meta y orto aromáticos). 
En 3.81 y 3.87 ppm aparecen los picos caracte- 
rísticos de los grupos metoxilo, 

La hidrólisis del nitrilo VIII, en medio alca: 
lino acuoso, dio el ácido 2,4,5-trimetoxifenil acé- 
tico (VI). 

La 2,1,5-trimetoxifenil acetamida, IX, se ob- 
tuvo por hidratación del nitrilo VIII, vía la 
hidrólisis del imino-sulfato resultante de la adi- 
ción de ácido sulfúrico sobre el triple enlace 
carbono-nitrégeno, En su espectro ir se tienen 
bandas (amida primaria) en 3155 y 3365 cm”! 
(NH, tensión simétrica y asimétrica), 1680 cm- 
(C:0) y 1390 cm! (-CONH,). En su espectro 
de rmn (en dimetil sulfóxido-D6) se observan 
picos en 3.28 ppm (metileno), 3.66, 3.72 y 3.75 
ppm (metoxilos) y en 6.64 y 6.81 ppm (H aro- 
máticos). 
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El compuesto X, a-ciano, 2,4,5,2',4',5'-hexa- 
metoxi, estilbeno, se obtuvo por condensación 
del aldehido asarílico con el 2,4,5-trimetoxifenil 
acetonitrilo. El rendimiento de la reacción es 
bajo probablemente debido a impedimento esté- 
rico. Compárese (11 y 12). (Si el compuesto se 
hace derivar, para su nomenclatura, del nitrilo 
cinámico, los nümeros seguidos de apóstrofo co- 
rresponden al fenilo en posición alfa). En el ir 
la banda de CN aparece a 2190 cm, En su 
espectro de rmn se tienen 5 singuletes, 1 H c/u, 
en 6.55, 6.60, 6.98 y 7.78 ppm (H aromáticos en 
las posiciones 3', 3, 6' y 6) y en 7.98 ppm (H 
vinílico). Los 6 grupos metoxilo dan origen a 
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4 señales agudas, en 3.86, 3.90, 3.93 y 3.95 ppm, 
con intensidades relativas 1, 2, 1, 2. Los valores 
$ correspondientes a los protones aromáticos se 
asignaron teniendo en cuenta que en el 2,4,5- 
trimetoxibenciliden cianoacetato de etilo (13) la 
señal correspondiente al hidrógeno orto aromá- 
tico (equivalente a H, en el ciano estilbeno X) 
aparece fuertemente desplazada hacia menor 
campo (en 8.06 ppm en vez de alrededor de 
7 ppm, que es el valor más frecuentemente en- 
contrado en otros asariliden-derivados). En el 
ácido 2,4,5-trimetoxibenciliden cianoacético (13) 
la señal en cuestión se localiza (dimetil sulfóxi- 
do-D6) en 7.84 ppm (14). 


CIENCIA 


Debido a las dificultades que en un principio 
se tuvieron para efectuar la hidrólisis total de 
la azlactona I (vide supra), se pensó, como al- 
ternativa, preparar el ácido 2,4,5-trimetoxifenil 
pirúvico vía la azlactona XI, obtenida por con- 
densación del aldehido asarílico con ácido ace- 
türico, Esta idea surgió de indicaciones (15) en 
el sentido de que el rendimiento de azlactona 
es similar e incluso mejor cuando se emplea este 
ácido en vez del hipúrico. Además, y esto era lo 
importante, posiblemente la hidrólisis de la £2- 
lactona XI fuera experimentalmente más senci- 
ila; debido a que la presencia de un metilo en 
vez de un fenilo diera mayor solubilidad al pro- 
ducto en medio acuoso alcalino y que, en sí, 
la hidrólisis del grupo amido (N-acetilo) fuera 
más fácil, evitando así el prolongado contacto 
del ácido aril-pirúvico con el medio alcalino. 
En la bibliografía se encontró que Sharma y 
col. (16), 1964, dicen haber preparado esta azlac- 
tona, a la cual atribuyen un pf de 106-108° 
(no dan ningún dato espectroscópico, ni el 
color, ni la forma cristalina). El pf de 106-1089 
es, por un lado, cercano al del asaraldehido, 
112-114? (puro); por otra parte, es un punto 
de fusión sumamente bajo para corresponder 
al de la ctona, ya que compuestos similares 
funden mucho más alto. El pf de la 2.meti!, 
4-(3' 4'-dimetoxibenciliden), 5(4)-oxazolona (sus- 
tancia homóloga inferior, derivada del aldehido 
verátrico) es de 169-170? (5) y, por lo tanto, es 
de suponer un pf mayor para la azlactona corres- 
pondiente al aldehido asarílico. En efecto, al sin- 
tetizar realmente la azlactona XI, se encontró 
que funde a 203-205% (pequeñas agujas rojo- 
naranja, de acetona). v máx 1760 y 1650 cm. 
En el espectro de rmn se observan singuletes en 
6.48 y 7.66 ppm (hidrógenos aromáticos meta 
y orto) y en 8.38 ppm (hidrógeno vinílico). Los 
metoxilos originan señales agudas en 3.89, 3.91 
y 3.96 ppm y el grupo metilo otra, en 2.37 ppm 
(3 H). 

El rendimiento de esta azlactona, en contra 
de lo esperado, no es satisfactorio, Diferentes 
ensayos no lograron elevar el rendimiento, Cf. 
(5, 17-19). (En especial, véase el interesante tra- 
bajo de Pinar Martínez, 5). A su vez, la hidró- 
lisis de este compuesto, XI, plantea no sólo 
dificultades experimentales sino teóricas ya que. 
después del tratamiento alcalino, se aisló un 
sólido azul, al parecer inestable. Por lo tanto, 
se descartó esta vía para preparar el ácido V 
y se continuó el estudio de la hidrólisis total 
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de la azlactona H, cuyo resultado positivo ha 
sido descrito más arriba, 

El 2,4,5-trimetoxifenil glioxilato de etilo 
(XID, se preparó a partir de 1,2,4-trimetoxiben- 
ceno y cloruro de etoxi-oxalilo, mediante una 
reacción de Friedel y Crafts. Tiene en el ir ban- 
das en 1740 (C:O, éster) y 1640 cm (C:0). 
En el espectro de rmn se observa un triplete 
(1.38 ppm) y un cuadruplete (4.37 ppm), am- 
bos con J = 7 cps, característicos del grupo 
—O-CH;—CHy,. Los metoxilos y los hidrógenos 
aromáticos originan las señales esperadas, 

El 2,4,5-trimetoxifenil glioxilato de metilo 
(XIII) se obtuvo por tratamiento alcalino 
(Na,CO;) del éster etílico (XII) en metanol, 
v máx 1745 y 1640 cm, En su espectro de rmn 
se tienen señales sencillas en 3.85, 3.88, 3.91 y 
3.97 ppm (OCH,) y en 6.50 y 7.38 ppm (Ar-H). 

El ácido 2,4,5-trimetoxifenil glioxilico (XIV), 
obtenido por hidrólisis del éster etílico, tiene 
bandas en el ir en 3200, 1740 y 1650 cm”!. El 
hidrógeno ácido da origen (rmn) a una señal 
en 5.35 ppm, la cual desaparece al agregar D,O. 

Con el propósito de reducir el 2,4,5-trime- 
toxi, w-nitro estireno (XV) a 2,4,5-trimetoxifenil- 
acetaldehido, el cual por oxidación da el ácido 
-trimetoxifenil acético (VI), se estudió la 
condensación del asara'dehido con nitrometano 
con el fin de obtener, con un rendimiento ele- 
vado, el nitro-estireno XV. Al intentar aplicar 
condiciones experimentales usuales, el producto 
se obtuvo con bajo rendimiento. El producto de 
condensación nitrometano-asaraldehido en rela- 
ción 2:1, XVI, se obtuvo, junto con el compues. 
to XV, en un ensayo realizado, en medio hidro- 
alcohólico alcalino, calentando la mezcla de 
reacción (en vez de en frío o a temperatura 
ambiente) y habiendo un excedente mayor de 
nitrometano, Este resultado es interesante ya 
que no se ha encontrado en la bibliografía un 
antecedente de condensación nitrometano-alde- 
hido aromático en la proporción 2:1. El com- 
puesto XV se obtuvo con muy buen rendimiento 
cuando se efectuó la reacción en medio ácido 
(acético) a temperatura ambiente y prolonga- 
do reposo. Compárese (20). Tiene bandas en 
el ir (grupo ——NO,) en 1525 (NOx, tensión 
asim.), 1330 (NO,, t. sim.) y 830 cm- (tensión 
C-N). Cf. (2, p. 428). Su espectro de rmn pre- 
senta dos dobletes (J = 14 cps), centrados en 
7.73 y 8.16 ppm, producidos por los hidrógenos 
B y a vinilicos, en posición trans, Véase (14, 21). 

El compuesto XVI, asariliden-bis(nitrometa- 
no), muestra en su espectro ir (grupo nitro, 
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alifático) bandas en 1560 (NOs, t. asim.), 1895 
(NO, t. sim) y 847 cm (tensión C-N). C 
(22). En el espectro de rmn el grupo metino 
origina un quintuplete centrado en 4.31 ppm 
(J = 7 eps) (debido a que esta señal corres- 
ponde a sólo un hidrógeno y además está muy 
dividida, sólo se define ampliando el espectro). 
Los dos grupos metileno, vecinos al grupo me- 
tino, dan lugar a un doblete con centro en 4.83 
ppm (4 H, J = 7 cps). Las señales pertene- 
cientes a los hidrógenos aroma icos aparecen en 
6.53 y 6.66 ppm. El corrimiento quimico de 
6.56 ppm que presenta el hidrógeno orto-aro- 
mático, dilerente al de 6.90 que se observa en 
el espectro del nitro-estireno XV, se debe a que 
ahora está saturada la cadena lateral del anillo 
aromático. 

La reducción del compuesto XV se describi- 
rá en una comunicación posterior, 


NOTA —Recientemente (14), en un estudio de rmn 
sobre compuestos que tienen el anillo del 2,4 5-trimetoxi- 
fenilo, se le ha asignado a cada grupo metoxilo el despla- 
ramiento químico que le corresponde. Los metoxilos de 
las posiciones 4, 5 y 2 tienen, sucesivamente, valores 8 
progresivos. En el caso de los espectros que para estos 
grupos muestran sólo dos señales, el orden de posición 
del pico mayor indica cuál ex el par de metoxilos equi- 
valentes, 

En el ir, los compuestos que tienen el radical asarilo 
presentan (casi todos) 5 bandas provenientes de los me- 
toxilos, en las siguientes regiones (cm *): 1475-1460; 1360- 
1330; 1280-1265; 1130-1120 y 1035-1025. 


PARTE EXPERIMENTAL 


Los espectros de ir se determinaron en un espectro: 
fotómetro Perkin-Elmer 337 de doble haz, en pastilla d 
KBr. Los espectros de rmn se determinaron en un espec- 
trómetro Varian A-60, en CDCl, utilizando tetrametil 
silano como referencia interna. Los microanálisis. fueron 
efectuados por el Dr. A. Bernhardt, Mikroanalytisches 
Laboratorium, 5251 Elbach über Engelskirchen, Alemania 
Occidental. 

Asaraldehido (1)=Se simtetizó formilando el 1,2,4-tri- 
metoxibenceno con el complejo formado entre la N,N- 
dimetil for da y el cloruro de fosforilo, siguiendo 
el método descrito en un artículo anterior (13), con las 
siguientes modificaciones. Terminada la reacción y des- 
pués de agregar la solución fría de acetato de sodio, 
se agregaron 500 ml de agua helada. El asaraldehido se 
recristalizó disolviéndolo en 125 ml de alcohol hirviendo 
y agregando un volumen igual de agua calicnte y se lavó 
con 40 ml de etanol al 50%, frío. 

2-Fenil, 4(2'4'5'trimetoxibenciliden), 5(4)oxasolona. 
(11) —(Azlactona del asaraldehido con ácido hipürico). 
En un matraz redondo de 500 ml se mezclaron 40 g de 
asaraldehido, 50 g de ácido hipúrico (Merck, 296), 20 g 
de acetato de sodio anhidro (puris. Fluka) y 140 ml de 
anhidrido acético. Se calentó y agitó durante 30 min a 
100-105? en un baño de silicón (recipiente Pyrex, Fluido 


Dow Corning 200/350, resistencia de alambre de nicro- 
mel) controlado por un transformador variable, No hubo 
disolución sino formación de sólido anaranjado. Se calen- 
16 35 h mils, Se enfrió a temperatura ambiente y se 
virtió en 350 ml de agua. El sólido, de color ocre, se fil- 
tró y lavó con agua, Se pasó a un vaso de precipitados, 
se digirió y lavó con 120 mi de metanol y se filtró. 
PE 202-2105. El producto (amarillo) se recristalizó de 
cloroformo, obteniéndose 85.7 g en forma de agujas ama- 
villas con pf 210-213*. De las aguas madres cris zaron 
10.7 g con pf 208-2132 (no es necesario purificar esta 
fracción. para uso ordinario). Produce color rojo escar- 
lata con H,SO, conc. v máx (KBr) 1795 y 1650 cm? 
Calc, para C4H,O,N: C, 67.25; H, 5.05; O, 23.57; N, 
à C, 67.42; H, 4.79; O, 23.66; N, 4.37%, 
lo, 342,8 rimetoxifenil), acrílico 
(Acido a-benzamido, 2,4 5-wrimetoxi-cinámico). En 
traz redondo de 4 1 de capacidad se colocaron 66 g 
de la azlacto IL, 15 1 de etanol y 600 mi de solución 
acuosa de hidróxido de sodio (12 g de NaOH). La mezcla 
de reacción se calentó a reflujo durante 30 min. Se agre- 
garon 900 ml de agua y se destilaron 1650 ml de etanol 
acuoso, (Si la solución residual se enfría en hielo, cris- 
taliza la sal de sodio del ácido orgánico, de color blanco). 
La solución residual se enfrió a temperatura ambiente y 
se agregaron, poco a poco y agitando, 45 ml de HCI cone, 
Se separó un sólido de color amarillo pálido, finamente 
dividido, el cual se filtró. Se cristalizó de etanol (3 UN 
obteniéndose 613 g en forma de pequeñas agujas ama- 
rillas con pf 223-224*. Con H,SO, conc. da color naranja 
que vira a rojo ladrillo. v máx (KBr) 3245, 1690, 1660 
y 1520 cm™ Cale, para CwHyOwN: C, 63.86; H, 5.36; 
O, 86; N, 892%. Encontrado: C, 64.01; H, 5.1: O, 
i N, 4.02%; 
-Benzamido, 34: “trimetoxifenil), acrilato de etilo 
— (a-Benzamido, 24.5-trimetoxi, cinamato de etilo). 
En un matraz redondo de 70 ml, 2 g de la azlactona T 
y 15 ml de una solución al 1% de NaOH en etanol al 
70%, se calentaron a reflujo durante 15 min, Se afiadie- 
ron 30 mi de agua, precipitando un sólido de color ama- 
rillo pálido, el cual se filtró. Cristalizado de etanol fundió 
a 146-1480 (400 mg) y se identificó como el éster IV. 
Da color amarillo con H,5O, conc. v máx (KBr) 3260, 
1720, 1660 y 1520 cm *. Calc. para Ca4H&O,N: C, 6544; 
H, 6.02; O, 2491; N, 3,63. Encontrado: C, 65.19; H, 5.96; 
O, 2521; N, 850. 

El filtrado de la reacción se aciduló con 2 ml de HCI 
conc. El precipitado obtenido se cristalizó de etanol, dan- 
do 12 g con pf 224-2269. El producto se identificó con 
el ácido IH. 

Acido 2,4,5-trimetoxifenil pirivico (V)—En un matraz 
redondo de un litro se colocaron 64 g del ácido III y 
520 mi de solución acuosa de NaOH al 109 
16 a reflujo durante 10 h en un baño de 
La solución se trasvasó a un vaso de precipitados y se 
aciduló con 320 ml de HCI en frío y con agitación, 
precipitando una mezcla de ácido aril-pirúvico y ácido 
benzoico. (En caso de no filtrar inmediatamente, se deja 
por la noche en el refrigerador). El sólido amarillo se 
filtró. lavó con agua helada y secó. Se extrajo con CCl, 
(5 ml por un 1 g de sólido) hirviendo durante unos minu- 
tos y filtrando en caliente (se disuelve el ácido ben- 
zoico). Según la eficiencia de cada extracción (es propio 
que varíe teniendo una mezcla cristalina) resultan dife- 
rentes pesos de ácido aril-pirúvico crudo, al igual que 
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diferentes pi (generalmente, 185-192*, 188-1955). De ser 
necesaria. (pf bajo) se hace una segunda extracción con 
menor cantidad de CCl, El sólido se cristaliza de etanol 
(es poco soluble, se filtró un poco de material insoluble 
que funde a más de 240%). Se obtienen, en total, alrede 
dor de 30 g con pf 192-197%. Muy puro, funde a 198° 
Da color amarillo con H,SO, conc. v máx (KBr) 3360, 
3215 y 1710 cm ^. Rmn, ð, 377 y 388 ppm (metoxilos, 
1:2); 6.73 y 7.00 ppm (Ar-H). Cale. para CHO, 
5609; H, 5.55; O, 37.76. Encontrado: C, 56.52; H, 5.78: 
O, 3741. 

Acido 2,45-trimetoxifenil acético (VI).— (Acido homo- 
asarónico). 15 g de ácido 245-trimetoxifenil pirúvico se 
disolvieron en 5.5 ml de solución de KOH al 10%, se en- 
frió en hielo y se agregaron 18 ml de agua oxigenada 
al 90%. 
enfriando en hielo, con 3 ml de HC] 


1: y se filtró el 
sólido blanco obtenido. Rendimiento, 1.1 g. Pf 86°. 

En otro experimento, dada la dificultad de secarlo, 
se disolvió en benceno, se separó el agua, y se cristalizó 


de benceno-hexano. Sin embargo, el producto toma un 
color café claro debido al calentamiento con el benceno 
(conviene sustituirlo por cloruro de metileno). Produce 
color verde claro con H,SO, conc. v máx (KBr) 3505, 
3440 y 1720 cm’. Cale, para CH, O, C, 58.40; H, 6.24; 
O, 35.36. Encontrado: C, 58.56; H, 652; O, 35.13. 

2,5 Trimetoxifenil acetato de metilo (VIH).— (Homo- 
asaronato de metilo). 05 g de ácido 24.5-trimetoxitenil 
acético se disolvió en 10 ml de metanol, se le agregó 
una gota de HC) conc, y se reflujé durante 3 h. Se eva- 
poró la mayor parte del metanol (empleando vacío al 
final) y se diluyó con agua, separándose un aceite el cual 
solidificó al enfriar y tallar con una varilla de vidrio. 
Rendimiento, 045 g. Pf 47-89. Una cristalización de 
metanolagua no elevó el pf. v máx (KBr) 1740 cm 
Rmn, à, 356 ppm (CH); 3.66, 3,77, 3.82 y 3.86 ppm 
(OCH,); 6.52 y 6.73 ppm (H arom). Calc. para CH Os: 
C, 59.99; H, 6.71; O, 33.30. Encontrado: C, 59.68; H, 6.93; 
O, 33.52. 

2,1.5-Trimetoxifenil acetonitrile (VII) —(Cianuro. de 
24,5-trimetoxibencito). En un matraz redondo de 2 bocas 
y 500 ml de capacidad se colocaron 6 g de ácido 2,44 
trimetoxifenil pirüvico, 1.8 g de clorhidrato de hidroxila- 
mina, 120 ml de agua y 60 ml de etanol. Se colocó el 
refrigerante y en la segunda boca un adaptador para 
burbujeo de gases. Se pasó una corriente de nitrógeno 
y se calenté a reflujo durame 3 h, al cabo de las cuales 
se destilaron 80 ml de etanol acuoso. Al final de la desti- 
lación solidifica un poco de producto en el refrigerante 
(es arrastrable por vapor de agua), por lo que conviene 
recibir separadamente el destilado final. El contenido del 
matraz, aún caliente, se pasó a un vaso de precipitados. 
Al enfriar solidificó el nitrilo, de color blanco grisáceo. 
Rend. 4 g. Pf 84-52. Cristalizado de benceno-hexano se 
obtuvo en forma de agujas prismáticas con pf 85°. v máx 
(KBr) 2240 cm”, Calc. para 63.76; H, 6.32; 
O, 23.16; N, 676. Encontradi H, 6.16; O, 
22.97; N, 649. 

Hidrólisis alcalina del 24,5-trimetoxifenil acetonitrilo. 
Acido 24,5-trimetoxifenil acético (VI) —En un matraz re- 
dondo de 20 ml (Quickfit) se colocaron 1 g de 245- 
trimetoxifenil acetonitrilo y una solución de 1 g de KOH 
en 4 ml de agua. La mezda de reacción se calentó a 
reflujo durante 3 h. (El nitrilo se funde, formando un 


de HCl , enfriando en hielo, Precipitó un sólido 
blanco (ácido VI) con pf 84-86" (1 g). 
2,1,5-T rimetoxifenil acetamida (1 E 
lenmeyer de 10 ml se colocaron 500 mg de 2,4,5-trime- 
toxifenil acetonitrilo y se agregaron 2 ml de H.SO, conc. 
El matraz se tapó, se colocó brevemente en un baño de 
agua caliente (80-909) (se disuelve todo el sólido y la 
solución toma color negro) y se dejó a temperatura ame 
biente alrededor de 5 min. Se virtió, gota a gota, sobre 
20 ml de agua. No hay precipitación de sólido, y la solu- 
ción ácida toma color rosa. Se neutralizó agregando peque- 
ñas porciones de carbonato de sodio. Empieza a separarse 
la amida a medida que sigue la neutralización, Cuando 
el carbonato de sodio dejó de reaccionar, se aciduló con 
1 gota de H,SO, conc. y se filtró, Se obtuvieron 450 mg 
(prismas coloreados de rojizo) con pf 163-5°. Recristali- 
zado de CHCly-benceno se obtuvo en forma de pequeños 
prismas blancos, pf 166-8*, y máx (KBr) 8155, 3365, 1680 


y 1390 cm '*. Calc. para C,H,O.N: C, 58.66; H, 6.71; 
O, 2841; N, 6.22. Encontrado: C, 58,50; H, 6,97; O, 28.13; 
N, 6.32, 


S'-trimetoxifenil), 24,5-trimetoxi, cinamonitrilo. 
(X) (a-Ciano, 24,2'4'5'-hexametoxi, estilbeno), 

a) En un matraz Erlenmeyer de 125 ml se disolvieron 
1 g de asaraldehido y 1 g de cianuro de 2,4,5-trimetoxi- 
bencilo en 30 ml de etanol y se agregó, a temperatura 
ambiente, una solución acuosa de NaOH (I g en 4 ml). 
La mezcla de reacción, homogénea, tomó color ámbar 
y se dejó en reposo durante 24 h, No se observó separa- 
ción de sólido, Se agregaron, lentamente y agitando, 70 ml 
de agua. Se scparó un sólido amarillo, el cual se filtró 
(0.95 g). pf 70-1052. Por cristalización de metanol se obtu- 
vo el producto con pf 148-1492 (0.5 g). Una subsecuente 
recristalización no elevó el pf. Da color rojo sangre con 
H.SO, conc. y máx (KBr) 2190 cm“, Gale. para Ca HON: 
C, 6544; H, 6.02; O, 24.91; N, 3.63. Encontrado: C, 65.18; 
H, 577; O, 25.19; N, $71. 

b) A partir de iguales cantidades y usando etanol abso- 
luto, se catalizó la reacción con etóxido de sodio (05 g 
de Na en 10 ml de alcohol absoluto). Se dejó reposar 
a temp. ambiente durante 24 h. Se sembró con un cristal 
(exp. anterior) obteniéndose un sólido cristalino que se 
filtró, se suspendió en 30 ml de agua y volvió a filtrar, 
pf 130-140%. Se recristalizó de metanol, dando agujas ama- 
villas con un tinte verdoso (fluorescencia). Rend. 04 g 
PE 143-1459, 

2-Metil, 4(2'4',5'-trimetoxibenciliden), 5(4)-oxazolona 
(XI).—(Azlactona del asaraldchido con ácido acetürico). 
En un matraz redondo de 70 ml se colocaron 4 g de 
aldehido asarílico, 35 g de acetil glicina (23), 2 g 
de acetato de sodio anhidro y 14 ml de anhidrido acé- 
tico. La merda de reacción se calentó a 100-105? durante 
2 h (recipiente Pyrex, Nujol, parrilla regulable). (A los 
30 min se disolvieron los sólidos y la solución tomó color 
rojo). Se enfrió a temperatura ambiente y luego en hielo, 
y se agregaron 35 ml de agua. Se filtró un sólido café 
rojizo, el cual se digirió con un poco de metanol y se 
cristalizó de acetona, Se obtuvo 1 g con pf 201-5° (ablan- 
da desde 190%). La muestra analítica se obtuvo, por recris- 
talización de acetona, en forma de agujas muy pequeñas 
de color rojo-naranja que funden a 204-5°, y máx (KBr) 
1769 y 1650 cm”, Cale, para C,¿H,¿O,N: C, 60.65; H, 5.45; 
O, 2885; N, 5.05. Encontrado: C, 60.49; H, 5.22; O, 28.96; 
N, 5.85. 
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24,5 T rimetoxifenil glioxilato de etilo (XI)—En un 
tubo de ensayo grande (Pyrex), se mezclaron 2.1 ml de 
124-rimetoxibenceno y 4 ml de cloruro de etoxi-oxalilo 
(M) y se agregaron, lentamente y agitando con una vari- 
Ma de vidrio, g de tricloruro de aluminio anhidro. 
La mezcla de reacción toma desde un principio color rojo 
sangre y luego se torna semisólida. Terminada la adi- 
ción se dejó en reposo, a temperatura ambiente, durante 
I h. Se agregó hielo triturado y se talló con una varilla 
de vidrio hasta lograr la completa hidrólisis del complejo 
vojo, obteniéndose un sólido verde, Se filtró, disolvió en 
dier y lavó con solución de carbonato de sodio y con 
agua. La solución etérea se secó con sulfato de sodio 
anhidro, Al concentrar cristalizó un sólido blanco (agu- 
jas finas de aspecto sedoso) con pf 91-929, Rend. 28 g, 
y máx (KBr) 1740 y 1640 cm! Rmn, ò, 385, $88 y 
39 ppm Joon 648 y 7.38 ppm (Ar-H). Calc. para 
H, 6.01; O, 35.78. Encontrado: C, 
H, ii O, 35.50. 
imetoxifenil glioxilato de metilo (XIII).—Una 
mezcla de 1.1 g de 245-trimetoxifenil glioxilato de etilo, 

2 y de carbonato de sodio y 20 ml de metanol se calentó 
a reflujo durante 5.5 h, al cabo de las cuales se agrega- 
ron 2 ml de agua y se dejó reposar durante la noche. 
Cristalizó un sólido en forma de agujas prismáticas inco- 
loras. Se enfrió en hielo y filtró, se lavó con metanol 
y se disolvió en agua el carbonato de sodio. Rend. 0.52 g 
PE 136-1385, y máx (KBr) 1745 y 1640 cm *. Calc. para 
€, 56.69; H, 5.55; O, 37.76. Encontrado; C, 56.81; 
H, 5.20; O, 37.49. 

Acido 2,,5-Trimeloxifenil glioxilico (XIV).— (Acido 
asaroil fórmico). En un matraz de 250 ml, una mezcla 
de 10 g de 24,5-trimetoxifenil glioxilato de etilo en 
150 ml de metanol, 20 ml de agua y 20 g de carbonato 
de sodio se calentó a reflujo durante 4.5 h, con agita- 
ción magnética simultánea. Se filtró, lavó el carbonato 
de sodio con metanol y la solución se aciduló con HCI 
lil, Al concentrar cristalizó un sólido amarillo el cual 
se recristalizó de benceno. Rend. 9 g. Pf 195-1979. y máx 
(KBr) 8200, 1740 y 1650 cm* Rmn, 6, 390 (6 H) y 
398 ppm (3 H) (OCH): 651 y 747 ppm (H arom). 
Calc. para C, HO. C, 55.00; H, 5.04; O, 39.96. Encon- 
trado; G, 55.12; H, 4.76; O, 40.29. 
rimetoxi, B-nitro estireno (XV).—A una solución 
de 5 g de asaraldehido en 100 ml de etanol anhidro 
(Baker) se le agregaron 2.5 ml de nitrometano, 25 g de 
acetato de amonio (seco) y 2.5 ml de ác. acético. Se tapó 
el matraz y la mezcla de reacción se dejó en reposo, a 
temperatura ambiente, durante 3 días, (Al finalizar el 
primer día la solución tomó color rojo. Después de 24 h 
de reposo se indujo la cristalización rascando las paredes 
del matraz con una espátula), Se filtró el sólido crista- 
lino, de color rojo-naranja, 3.9 g, pf 128-1309. Las aguas 
madres de la reacción se dejaron en reposo 24 h 
filtrándose 0.1 g con igual pf, y se diluyeron con 90 ml 
de agua, obteniéndose al día siguiente 0.3 g con pf 124- 
128%, Por recristalización lenta de metanol se obtienen 
dos variedades cristalinas: prismas rectangulares rojos 
y cristales aciculares amarillos, de mayor tamaño que 
los anteriores, La forma cristalina de la variedad roja 
se precisó por observación al microscopio (80 diáme- 
tros. Mediante calentamiento gradual de la mezcla cris- 
talina, se enrojecen las agujas amarillas. El producto 
funde a 129-1309. Al cabo de varios días todo el producto 
es rojo. Gon HSO, conc. da color rojo vino. y máx (KBr) 
1525, 1330 y 830 cm™. Rmn, 6, $86, $94 y 3.96 ppm 


m 


(OCH,); 652 y 690 ppm (ArH), Cale. para C,,H40. 
C, 5523; H, ; O, 33.44; N, 585. Encontrado: C, 55.97; 
H, 5.73; O, 33.52; N, 5.79. 

13-Dinitro, 242^ 4',5'4vimetoxifenil), propano (XV1).— 
Asariliden-bis(nitrometano). Se preparó a partir de 10 g 
de asaraldehido en 200 mi de etanol, 20 ml de nitrome- 
tano y 10 ml de solución de NaOH (7 g en 15 ml). El 
aldehido se disuelve en el etanol, calentando, se enfría 
y se agrega cl nitrometano, Agitando, se va agregando 
Ja solución de NaOH; después de añadir 3 ml se calen- 
16 la solución para disolver el aldehido que había pre- 
cipitado, se siguió agregando la sosa y se calentó de 
nuevo para disolver el aldehido precipitado, La solución 
tomó color rojo oscuro. Se filtró y la solución se aciduló 
con 100 ml de HCI dil. (2:3) y se enfrió, precipitando 
un sólido amarillo, cristalino (6.3 g). Se recristalizó de 
etanol, obteniéndose 44 g con pf 1489. Una segunda 
recristalizacién dio prismas rectangulares planos, amari- 
Mo pálido, pf M9-150*. La muestra analítica, (XVI), «c 
obtuvo por dos recristalizaciones más, de metanol, en 
forma de prismas planos, blancos, con pf 151-1539. Da 
color amarillo pálido con H,SO, conc, y máx (KBr) 1560, 
1395 y 847 cm. Rmn, 8, 382, 386 y 387 ppm (OCH), 
ale, para CyHyO:Ny: C, 48.00; H, 5.37; O, 37.90; N, 
33. Encontrado: C, 48.17; H, 5.66; O, 37.26; N, 9.10, 

Las aguas madres de la reacción se diluyeron con 
250 ml de agua, obteniéndose 3,1 g de sólido (agujas 
color naranja) con pf 126-7?. Recristalizado 2 veces de 
metanol se obtuvo con pf 198-1309 (prismas de color 
rojo-naranja) (XV). 
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SINTESIS DE LA 1,4-DIMETIL-5-METOXIFLUOREN-9-ONA 


RESUMEN 


Con objeto de realizar comparaciones espectroscópicas y químicas se llevó a cabo la síntesis de la 14-dime- 


til:5-metoxifluoren-9-ona (I), partiendo del éter metili 


¡cos de la fluorenona (I) y de los compuestos intermediarios: ácido 23-dim 


lico del salicilaldehido. Se describen los datos espectroscó- 
il-6- (2-metoxifenil) ciclohex-3-en 


I-carboxílico y ácido 25-dimetil-6- (2-metoxifenil) benzoico, 


ABSTRACT 


14-dimethyl-5-methoxyfluoren--one. (I). was prepared following a simple synthetic sequence. ‘The spectros- 
copic properties of the intermediate compounds as well as the fluorenone (1) are described. 


Con el objeto de realizar algunas comparacio- 
nes espectroscópicas y químicas se hizo necesa- 
rio llevar a cabo la síntesis de la 1,4-dimetil-5- 
metoxifluoren-9-ona (1). 

Pensando en la conveniencia de que dicha sin- 
tesis se hiciera a partir de sustancias fácilmente 
asequibles y por un camino corto y relativamen- 
te sencillo, pero sobre todo inequívoco, se planeó 
un esquema de síntesis partiendo del éter metí- 
lico del salicilaldehido (Fig. 1). 

Mediante la condensación de Knoevenagel- 


OCH 
CH«0 


C03 


Fig. 1,—Sintesis de la 1,4-dimetil-5-metoxifluoren-9-ona. 


Doebner del 2-metoxibenzaldehido (11) con áci- 
do malónico, se preparó el ácido 2-metoxiciná- 
mico (111). La reacción se llevó a cabo con ren- 
dimiento cuantitativo, obteniéndose exclusiva- 
mente el isómero trans. 


Por tratamiento con metanol-ácido se obtuvo 
el éster metilico de (UD), cuyo espectro de rmn 
presenta un singulete en à = 3.7 (3 H) y otro 
en 3.8 (3 H) correspondientes a los metoxilos 
(aromático y del éster metílico). La doble liga- 
dura, de configuración trans, origina dos doble- 
tes centrados en § = 6.4 y 7,95 (1 H c/u, J = 
= 16 Hz), correspondiendo al protón más cer- 
cano al anillo aromático la señal a campo más 
bajo. 


Mediante la reacción de Diels-Alder del ácido 
(111) con trans-2-trans-4-hexadieno (IV) se ob- 
tuvo el ácido 2,5-dimetil-6- (2-metoxifenil).ciclo- 
hex-3-en-1-carboxílico (V). El ácido muestra en 
el ir las bandas características del carboxilo en 
3500 cm~ y 1700 cm, En su espectro de rmn los 
metilos de C-5 y C-2 aparecen cada uno como un 
doblete (3 H, J = 7 Hz), respectivamente en 
ò = 0.60 y 1.02 ppm. Centrado en & = 2.49 apa- 
rece un multiplete (3 H) dado por los protones 
alílicos (en C-2 y C-5) y por el protón en la base 
del carboxilo (en C-1). La señal del metoxilo, a 
la que se suma la del protón bencílico (en C-6), 
se encuentra en § = 3.75 (4 H). Una señal múl- 
tiple centrada en § = 5.60 (2 H) se asigna a los 
protones vinílicos y una última en à = 7.00 (4 
H), a los protones aromáticos. 

Ya que en la reacción se usó el ácido trans-2- 
metoxicinámico y el trans-2-trans-4-hexadieno y 
dada la estereoespecificidad de la reacción de 
Diels-Alder, se puede proponer para el aducto 
obtenido (V) la configuración que se indica (1): 
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relación cis-trans-trans de los hidrógenos siguien- 
do la secuencia de los carbonos 2-1-6-5. 

Las condiciones en que se l'evó a cabo la reac- 
ción, temperatura elevada y largo tiempo, deter- 
minan un control termodinámico (no cinético) 
de la misma; ésto leva a la adición cis-exo del 
dieno sobre el dienólilo para formar el aducto 
con la estereoquímica propuesta. 

Para los objetivos de la síntesis, sin embargo, 
no interesa la estereoquímica del aducto, ya que 
la asimetría de los carbonos se pierde en el si- 
guiente paso, de aromatización. 

En la reacción descrita del 2,4-hexadieno con 
el ácido 2-metoxicinámico el rendimiento fue 
muy bajo; por ello se intentó llevar a cabo la 
reacción con el éster metilico, y con éste tampo- 
co se obtuvieron resultados satisfactorios, No 
obstante lo anterior, con el ácido se logró prepa- 
rar una cantidad del aducto (V) suficiente para 
continuar la síntesis. 

El aducto (V) se aromatizó mediante trata- 
miento con Pd, El producto resultante de dicha 
aromatización no fue aislado, sino que se ciclizó 
inmediatamente por la acción del ácido polifos- 
fórico (APF); con esto se obtuvo la fluorenona 
deseada (I). 

En el espectro de ir de la fluorenona (I), las 
bandas más intesas son las que corresponden al 
carbonilo (en 1700 cm?) y al éter (en 1250 
cm). El espectro de rmn es sumamente sencillo 
€ informativo: presenta un singulete en $ = 2.59 
(6 H), que corresponde a los metilos, otro singu- 
lete en $ = 3.82 (3 H), debido al metoxilo, y 
un multiplete centrado en & = 7.1 ppm (5 H) 
asignado a los protones aromáticos. 


PARTE. EXPERIMENTAL 


Los puntos de fusión no son corregidos. Los espectros 
en el ir fueron determinados en un espectrofotómetro 
Beckman IR-8. Los espectros en el uv fueron determina- 
dos en solución etanólica usando un espectrofotómetro 
SP-800. Los espectros de rmn y de masas fueron determi- 
nados respectivamente en un espectrómetro Varian A-60- 
A y en un espectrómetro de doble enfoque Hitachi-Per- 
kin Elmer RMU-6D, Los valores de rmn están dados en 
8 partes por millón y fueron determinados en solucio- 
nes de deuterocloroformo usando TMS como referencia 
interna, Los microanálisis fueron hechos en los laborato- 
rios de F, Pascher y F. Schwarzkopf. 

Acido o-metoxicinámico (II)—Se obtuvo, a paritr del 
2-metoxibenzaldehido y siguiendo las condiciones genera- 
les descritas para la obtención del ácido B-piperonilacrili- 
co (2), en la forma de cristales blancos con pf 185°; ren- 
dimiento: 100%. Ir (KBr) v máx: 3000-2300 cm-! (amplia, 
—OH del ácido), 1670 (C=O del ácido) y 1020 cm 
(2 C-0-C). 
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El éster metilico del ácido IMI se preparó mediante el 
trata to con metanol-ácido clorhídrico gaseoso, en con- 
diciones similares a las citadas para la preparación del 
mandelato de etilo (3), pe 162°/3 mm. Ir (CHCI), y max: 
3030 (C-H, aromático), 3020 (C—H), 2830 (C-H del 
metoxilo, 1690 (C=O del éster), 1315 (C-O) y 10% 
an" (=C-0-C). 

Acido | 2,5-dimetil-64(2-metoxifenil)-ciclohex-3-en-1-car- 
boxilico (V).— Acido o-metoxicinámico (15 g) y 24-hexa- 
dieno (60 g), se disolvieron en 60 ml de xileno, se colo- 
cron en un tubo Pyrex cerrado y la mezcla de reacción 
se calentó a 185° durante 3 días, se dejó enfriar y se di- 
luyó con acetato de etilo. La solución orgánica se extra- 
jo con dos porciones de 20 ml de solución de NaOH al 
10%; la parte acuosa se lavó con dos porciones de 20 ml 
de acetato de etilo y se aciduló en frío con HCI al 30%; 
después de acidular se extrajo con tres porciones de 15 ml 
de acetato de etilo; estas se reunieron, se lavaron con 
agua, se secaron sobre Na¿SO, anh. y el acetato de etilo 
se evaporó hasta volumen pequeño, Por enfriamiento de 
la solución, se obtuvo un precipitado blanco que se cris- 
talizó de metanol-agua obteniéndose 350 mg de cristales 
blancos del ácido (V) con pf 138-140*, Rendimiento: 1,2%, 
Ir (CHCl) y máx: 3020 (C—H, aromáticos), 3000 (C-H), 
2720 (C-H del metoxilo), 2860 (C-H de alcano), 1695 
(C=O del ácido), 1020 (C-O—C) y 1200 «m^ (C—OH 
del ácido). 


Anál. calc. para CHO, C, 73.82; H, 7.74; O, 1844. 
Encontrado: C, 74.10; H, 8.10; O, 18,14. 

2,/ Hexadieno (IV ).-Se obtuvo a partir de 70 g de cro- 
tonaldehido siguiendo la técnica de Adams y Geissman 
(4) pero el alcohol intermediario no se aisló y el alque- 
no se secó sobre P¿O,. Se obtuvieron 41 g de 2,4-hexadic- 
mo con pe 79-81% nD, 14479. Rendimiento: 50%. Ir 
(CHCL) v máx: 3000 (C—H), 2900 (C—H de alcano) y 
980 cem (=C—H de alqueno trans). 

Acido 2,5-dimetil-6-(2-metoxifenil)-benzoico (VI).—500 
mg del aducto se mezclaron con 500 mg de Pd/C al 10% 
y se colocaron en el fondo de un tubo de vidrio de 9 mm 
de diámetro; se adicionó más Pd/C hasta tener una co- 
lumna de 5 cm. El producto se destiló al vacío a una 
temperatura de 100°; el aceite obtenido se sometió inme- 
diatamente al tratamiento con APF para obtener el pro- 
ducto ciclizado. 


14-Dimetil-5-metoxifluoren-90na (1) El aceite obte- 
nido en la reacción de aromatización se mezcló con 3 g 
de APF y se calentó en baño de vapor durante 30 min 
(hasta que la mezcla tomó un color café rojizo); se dejó 
enfriar y se virtió sobre hielo; se extrajo con 4 porciones 
de 10 ml de cloroformo. Los extractos clorofórmicos reu- 
nidos se lavaron con solución de NaOH al 5%, después 
con agua y se secaron sobre Na,SO, anh.; se evaporó el 
cloroformo obteniéndose cristales amarillos (50 mg) de la 
fluorenona (I), pl 142-144, Ir (CHCH) y máx: 3000, 2925 
y 2850 cm- (C-H); 1700 cm (cetona aromática). Uv 
máx. 218 (e 56,666); 260 (e 45,238); 270 (e 6,619); 347 
(e 6238) y 424 mu (e 1,952). Espectro de masas (70 eV): 
m/e (intensidad relativa) 238 (100), 223 (38), 195 (18); 
100 (M + 1)/M = 19, 100 (M + 2/M = 2. 

Anal. calc. para Cí4H,O;: C, 8065; H, 592; O, 1343. 
Encontrado: C, 8043; H, 5.92; O, 12.93. 
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METODOS COMPARATIVOS PARA LA DETERMINACION DE COBRE EN FERTILIZANTES 


SUMMARY 


Determinations of copper in fertilizers were made by the following methods: 1) Dithizon-carbamate; 2) 


Zincon; 3) Versenate with Cromazurol “S” 


as indicator; 4) Versenate with Murexide as im 


tor; and 5) 


Neocuproin. The determinations were carried out on 30 samples proceeding from 7 firms, The methods are 
fully described and the results are given in Table I. Recuperative tests were made employing methods 1, 2 
and 5 (See table II for results). It can be concluded that methods 1, 2 and 5 afford very close values (specially 


1 and 5). The Neocuproin Method is recommended for determin 


and readiness, 


INTRODUCCIÓN 


El cobre es conocido como fungicida desde 
hace muchos años, pero su valor como nutri- 
mento dentro del desarrollo vegetal sólo ha 
sido tomado en cuenta en los últimos 40 años. 

Estos resultados se obtuvieron en diferen- 
tes especies vegetales, en las cuales se eliminó 
el cobre tanto de las soluciones nutritivas que 
se emplearon, como en el agua utilizada (tri- 
destilada), y se obtuvieron síntomas de deficien= 
cia tales como crecimiento enano, marcado mar- 
chitamiento de la parte superior de las plantas 
y clorosis algunas veces (5). 

De estudios hechos sobre el contenido de Cu 
en suelos, se ha encontrado que fluctúa entre 
2 y 100 ppm (16) y su contenido en fertilizantes, 
de 0.85 a 475 ppm (22). 

Entre las enfermedades vegetales de tipo 
nutricional más conocidas, debidas a deficien- 
cias de Cu, destaca la enfermedad conocida 
como exantema de los cítricos, caracterizada 
por la muerte de las puntas, del crecimiento 
joven de los botones florales, 

Otra enfermedad es la de “punta amarilla”, 
muy común en suelos de turba (ricos en mate- 
ria orgánica), que se presenta en el maíz; las 
hojas jóvenes llegan a ser amarillas y cortas 
y cuando la deficiencia llega a ser muy severa 
son completamente pálidas y las más viejas se 
marchitan; es un síntoma muy similar a lá defi- 
ciencia del potasio. Se puede asegurar que estas 
enfermedades son debidas a deficiencias de Cu, 
porque se han corregido con la adición de 
CuSO, en soluciones adecuadas y asperjadas 
sobre los cultivos; se han hecho crecer cebollas 
y lechugas sobre suelos de turba, con adición 
de CusO, (5). 

La deficiencia de Cu se presenta particu- 
larmente en suelos ricos en materia orgánica, 
con alto contenido de humus y en los muy are- 
nosos con bajo contenido de humus. 

Los cultivos que responden a la fertilización 
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small quantities of copper with exactitude 


de Cu incluyen, entre otros, a los de remola- 
cha, zanahoria, trébol, maíz, avena y algunos 
árboles frutales (5). 

Aunque la función del Cu no es amplia- 
mente conocida dentro del metabolismo vege- 
tal, se sugiere con frecuencia que actúa dentro 
de la formación de la clorofila y, por lo tanto, 
que tiene una acción más o menos marcada 
dentro de la fotosíntesis, además de su acción 
en la formación de enzimas óxido-reductoras, 
tales como ácido ascórbico oxidasa y la butiril 
coenzima A deshidrogenasa, Además, se ha 
observado que la deficiencia de Cu causa acumu- 
lamiento de Fe. Frecuentemente se corrigen las 
deficiencias de Cu habiendo aspersiones folia- 
res de solución neutra de CuSO, sobre los cul- 
tivos. 

El Cu es absorbido por las plantas como 
ión cúprico (Cu*), aunque también lo es 
como sal de complejos orgánicos como el del 
etilen diamino tetra acético. Dichas sales son 
absorbidas también a través de las hojas, 

Los factores que influyen en el aprovecha- 
miento del Cu son principalmente el nivel en 
el contenido de materia orgánica en los sue- 
los, el pH y la presencia de otros iones metá- 
licos tales como Fe, Mn y Al (18). 

Materia orgánica. A medida que ésta aumen- 
ta, se acentúa la retención de Cu en el suelo, 
lo que equivale a decir que habrá una mayor 
deficiencia de este elemento en las plantas. 

Lo anterior se ha verificado en suelos de 
turba y en aquellos fertilizados con estiércol. 
El complejo humus-cobre (5) varía en estabi- 
lidad, y en ocasiones puede o no ser absorbido 
por las plantas. Así se ha definido que en 
suelos ricos en materia orgánica, el 60% de 
la capacidad de intercambio se debe a grupos 
hidroxifenólicos y el 30% a grupos carboxili- 
cos. También es un hecho que cuando aumenta 
el contenido de nitrógeno orgánico o el de azu- 
fre, también lo hace el complejo estable Cu- 
materia orgánica y esta es la principal razón 
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de deficiencia; se ha visto que cuando se tiene 
una mezcla de arcilla-materia orgánica, esta 
última absorberá Cu hasta saturación y poste- 
riormente lo hará la arcilla; este último com- 
plejo es más susceptible a una hidrólisis que 
el de la materia orgánica y por tanto resulta 
más aprovechable el Cu del complejo Cu-arcilla, 
que el de Cu-materia orgánica. 

Acción del pH del suelo. El aprovechamien- 
to del Cu por las plantas, es menor a medida 
que aumenta el pH del suelo (18). 

Presencia de ¡ones metálicos. Se ha encon- 
trado que a medida que aumenta el contenido 
de Al, disminuye el de Cu y esta situación se 
verifica a valores ligeramente altos de pH. 

Se ha llegado a la conclusión de que un 
factor muy importante para el desarrollo vege- 
tal, donde se encuentran los mejores resultados, 
es la relación de Fe/Cu y esta debe ser de 30:1. 

El cobre, al igual que otros oligoelementos, 
es tóxico a las plantas en grandes cantidades 
y además puede afectar la acción del fierro e 
incluso causar deficiencia del mismo. 


OBJETO DEL TRABAJO 


Es de gran importancia mantener el equi- 
librio adecuado en el contenido de Cu en el 
suelo, Como se ha mencionado, es posible evi- 
tar las deficiencias de este elemento por medio 
de aspersiones foliares neutras de CuSO, o de 
complejos orgánicos de Cu; una práctica más 
general y adecuada sería incluir dicho oligo- 
elemento en los fertilizantes comerciales comu- 
nes empleados en la fertilización de los suelos. 

Se ha comprobado que dichos fertilizantes 
contienen en cantidades muy pequeñas ciertos 
oligoelementos entre los cuales se encuentra 
el Cu. 

Por lo tanto, dada la importancia que tiene 
el Cu como oligoelemento dentro del desarro- 
llo vegetal, el presente trabajo está encaminado 
hacia el estudio de diferentes métodos de deter- 
minación de Cu en fertilizantes, basándose en 
el método oficial del AOAC como punto de 
comparación y teniendo como principal obje- 
tivo encontrar un método más exacto y más 
rápido. 

Para este trabajo se emplearon 30 mues- 
tras, tanto de materias primas esenciales para 
la fabricación de fertilizantes, como fertilizan- 
tes mismos, tales como superfosfatos, harinas, 
guanos y diversas formulaciones. 


FERTILIZANTES EMPLEADOS 


Muestra N° Procedencia 


LV, 


1. K:50, 

2, Superfosfato mineral (19-20%) 
3. Etiqueta roja 

4. (NH)SO, 

5. NH,NO, 

6. DAP (fosfato diamónico) 

. Saltillo 

KCI 

Etiqueta blanca 


. Kieserita (MnSO,) 
. Etiqueta verde 

. Fertilizante universal 

. Superfosfato simple 

. ZnSO, 

Urea 45% 

juperfosfato triple 

KCI (60% de K,O) 

. FeSO, 

. Fórmula 13-13-20 

. Fórmula 20-10-10 

. Fórmula 25-10-10 
Fórmula 20-30-10 

. Harina de hueso descolada 
Guano de aves 

Fórmula 12-24-8 

Pastilla Floraphil 


Procedencia; 


Fertilizantes La Viga Cloromex, San Cristóbal Ecate- 
pec, Edo. de Méx., México. 


Guanos y Fertilizantes de México, México, D. F., 
México. 

NR. Nitrofoska Rojo. Quimagra, S. A. México, D. F. 
México. 

TE. Temario Edison. Societh Edison, Settore Chimico, 
Export Division, Milán, Italia. 

F.F.G.G. Fertilizante Foliar Gro Green H.D. Campbell Com- 
pany Division. Rochelle, Illinois, E.U.A. 

TS Ternape, Sincat, $. A. Grupo Edison, Export Divi- 
sion, Milán, Italia. 

FLA. — Fertilizantes La Abeja, Vergel, Dgo. México. 


MATERIALES Y MÉTODOS 


La extracción del cobre de los fertilizantes se realiza 
según el método del A.O.A.C. (1) y las determinaciones 
se efectúan de acuerdo con los siguientes procedimientos: 


I. Método de ditizona-carbamato (A.O.A.C). (1) 


La difeniltiocarbazona o ditizona, es un sólido de 
color negro purpúreo, que en solución forma compues- 
tos coloridos con diferentes metales pesados entre los 
cuales se encuentra el Cu. Existen dos formas tautomé- 
ricas postuladas para este reactivo, la forma enol y la 
forma ceto, siendo esta última la que reacciona con 
el Cu. Bajo ciertas condiciones de oxidación, la diti- 
zona pasa a su forma oxidada que es la difenilcarbo- 
diazona, que siendo de color amarillo interfiere en esta 
determinación. Para climinar tal compuesto, se aprove- 
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cha que la ditizona es soluble en solución acuosa en 
medio amoniacal, mientras que la difenilcarbodiazona 
no lo es en estas condiciones. La separación del Cu 
del extracto original se hace a un pH de 25, con lo 
cual se elimina el Zn (que no es extraido a este valor 
de pH), que es el clemento que más interfiere. 

El dietilditiocarbamato de sodio es un reactivo más 
especifico que la ditizona para el Cu, por lo que se 
emplea posteriormente para desarrollar el compuesto 
colorido, una vez hecha la extracción. Esta reacción es 
muy sensible para el Cu y no es afectada dentro de 
un límite de pH de 5.7 a 9.2. En este método inter- 
fieren varios metales, entre los cuales está el Zu**, Fe”, 
Ni”, Bi", entre otros, que se eliminan en el trans- 
amo de la técnica, El Ni y el Co interfieren cuando 
están presentes en el orden de 10 pg con 10 yg de Cu, 
pero ordinariamente las cantidades existentes de estos 
elementos en los extractos son menores de 1 pg. El Fe 
yel Al se precipitan como hidróxidos al agregar NH,OH 
hasta un pH de 8.5, 

Los veactivos empleados son: a) agua deionizada; 
b) HCI, bidestilado; c) CCl, bidestilado; d) NH,OH, 
6 N, bidestilado; e) NH,OH, 0.01 N; f) reactivo de diti- 
zona; g) reactivo de carbamato; h) solución reguladora 
de citrato de amonio al 25%; i) solución de KI al 2%. 


Método: 


Se toma una alicuota de 10 ml de la solución del 
extracto y se vacía en un embudo de separación; se 
añaden 5 ml de la solución de citrato de amonio y 
se agrega NH,OH, 6 N hasta pH de 25, utilizando azul 
de timol como indicador, Se añaden exactamente 5 ml de 
la solución de ditizona, se agita durante 5 min y se 
transficre la fase de tetracloruro a un embudo de sepa- 
ración limpio; se repite la extracción de la misma ma- 
nera y se combinan las dos porciones; en la fase acuosa 
queda el Zn, Se adiciona a la solución Cu-ditizona, 10 ml 
de la solución ácida de KI y se agita durante 2 min 
para eliminar el Bi y otros metales que forman comple- 
jos con el ion yoduro. Se transfiere la fase Cu-ditizona 
a un embudo de separación limpio y se libera el exceso 
de ditizona con 50 ml de NH,OH, 0.01 N y agitación 
durante 1 min, El Cu en este punto se puede determi- 
nar como ditizonato o bien como carbamato; para este 
último procedimiento, se transfiere la fase Cu-ditizona 
a un vaso de precipitados de 100 ml, se añaden 05 ml 
de HNO, conc, se cubre con un vidrio de reloj y se 
evapora a sequedad en baño de vapor; se agregan 0.5 ml 
de HCI conc. y se evapora hasta que casi todo el HCI 
sea eliminado, Se enfría, se adicionan 10 ml de agua 
bidestilada y se calienta para climinar todas las trazas 
de HNO, Se transfiere la solución resultante a un 
embudo de separación y se añade NH,OH hasta un pH 
de 8.5 (se utiliza rojo de cresol como indicador). Se 
agregan exactamente 5 ml de la solución de carbamato 
y 10 ml de CCl; se agita durante $ min y se deja repo- 
sar durante 15 min para separar bien las dos capas; 
se toma una alícuota de 5 ml de la solución de CCl, 
que contiene el complejo de Cu y se afora a 25 ml con 
CCl, para determinar el 9% de transmitancia a 4400 A. 
Se estima la cantidad de Cu, comparando los resultados 
con una curva tipo de calibración, hecha de igual ma- 
nera, con concentraciones de 0.0 a 1.0 ppm. 


11. Método de zincón. (12) 


El compuesto 2-carboxi-2/hidroxi-sulfoformazil-benzol, 
conocido como zincón, es un compuesto que en solución 
forma complejos con ciertos metales entre los cuales des- 
tacan el Cu y el Zn. Ambos compuestos son de color 
azul, sólo que mientras el de Zn es estable a un valor 
de pH comprendido entre 85 y 95, el de Cu lo es de 
5.0 a 95, lo cual permite la determinación de ambos 
sin que haya mayor interferencia, Los límites óptimos 
de concentración de Cu en la solución problema se deben 
encontrar de 0.1 a 24 ppm. Para evitar las interferencias 
de Fet, Co”, Zn*, etc, es necesario que el pH de la 
determinación sea de 68. La estabilidad del complejo 
es bastante buena, pues la absorbencia decrece más o 
menos en un 2% en un período de 24 h. La mejor 
relación entre el zincón y el Cu es de 1:1 a valores 
de pH de 52 y 9.0. 

Los reactivos empleados son: a) reactivo de zincón; 
b) HCL, 1 N; c) NHOH, 2 N; d) solución reguladora 
de citrato de amonio, 


Método: 


Se toma una alícuota de 10 ml de la solución del 
extracto del fertilizante y se coloca en un matraz volu- 
métrico de 50 ml; se añade una gota de fenolftaleína 
y se neutraliza a pH de 7.0 con NH,OH conc. y se lleva 
a pH de 68 con 5 ml de la solución reguladora; poste- 
riormente se adicionan 3 ml del reactivo de zincón y 
finalmente se lleva a un volumen de 50 ml, Se mide la 
densidad óptica del complejo formado a 6200 A después 
de 30 min de haber agregado el reactivo. Se prepara 
una curva de calibración bajo el mismo procedimiento 
con cantidades comprendidas entre 0.0 y 1.0 ppm. 

Por lo general, las cantidades de Co, Mn™, y Ci, 
normalmente presentes en fertilizantes, no son lo sufi- 
cientemente grandes como para interferir en esta deter- 
minación, La interferencia de Ca? y Mg se evitan 
añadiendo citrato de amonio que se combina con ellos 
e impide que precipiten; de la misma manera se impide 
la formación del complejo Zn-zincón que pudiera for. 
marse a este valor de pH. La interferencia de Fe" se 
evita con el fosfato de amonio de la solución reguladora. 


III. Método con versenato (sal disódica del ácido etilen- 
diamino-tetracético) usando cromazurol “$” como 
indicador. (9) 


Este método es volumétrico y se basa en el empleo 
de la sal disódica del ácido etilendiamino-tetracético 
como medio para valorar cuantitativamente el Cu pre- 
sente formando un complejo, Se emplea como indicador 
el cromazurol "S" que vira de azul a verde cuando la 
valoración ha terminado. Este método es muy exacto, 
pero sólo es sensible para cantidades mayores de 50 ug 
en la solución problema. 

Para esta determinación, la extracción del Cu se hace 
con 50 g de muestra y 100 ml de H,SO, conc. mezcla- 
dos con 100 ml de HNO, conc. siguiendo la técnica de 
extracción del oligoclemento según el A.O.A.C. (1). En 
esta determinación interficren principalmente el Fe* 
y el AP', pero ambos son eliminados por precipitación 
con NH,OH. La determinación se debe hacer a un pH 
de 6.0 y para obtener este valor de pH se utiliza una 
solución reguladora de acetato de sodio, Es importante 
señalar que la determinación de Cu por este método es 
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para la forma aiprica que se obtiene durante la diges- 
tión con HNO». 

Los reactivos necesarios para esta determinación son: 
a) solución de NH,OH para análisis; b) solución acuosa 
al 049, de cromazurol “$”; e) HNO, conc. para análi 
d) solución de acetato de sodio, 2 M; e) agua bidestila- 
da; f) solución 0.001 M de versenato, 


Método: 


Se toma una alícuota de 50 ml de la solución ácida 
del problema y se le añade suficiente NH,OH hasta la 
formación de la tetramina de cobre de color azul intenso; 
en este momento se precipitan los hidróxidos de fierro 
y de aluminio, Se filtra la solución problema para elimi- 
nar los hidróxidos y se prueba en el filtrado si no hay 
posterior precipitación con una adición de hidróxido de 
amonio y en caso positivo se repite la precipitación como 
en el caso anterior; en seguida se lava con solución 
ligeramente amoniacal, para arrastrar todos los restos de 
cobre que pudieran haber quedado en el precipitado; se 
recoge todo el filtrado en un matraz y se evapora para 
eliminar todo el exceso de amoníaco que interfiere cuan- 
do se encuentra en grandes cantidades. Se añaden 5 ml 
de la solución 2 M de acetato de sodio, con lo cual el 
pH debe quedar a 60 y en seguida 0.3 ml de la solución 
del indicador que forma un complejo de color azul de 
Cu-cromazurol "S", Se titula con solución de versenato 
0.001 M hasta que se obtenga un cambio de coloración 
de azul a verde (8). Los cálculos se basan considerando 
que 1 ml de la solución de titriplex 0.001 M equivale 
a 6354 pg de Cu. 


IV, Método con versenato empleando murexida como 
indicador. 


Este método también es volumétrico y se adapta espe- 
cialmente para microvaloraciones, pero tiene el inconve- 
niente de que interfieren muchos metales. Para separar 
el Cu de todas las interferencias es necesario usar resinas 
de intercambio iónico y en este caso se emplea la resina 
aniónica DOWEX — AGL-X8 (de 50 a 100 mallas). Se 
prepara la columna de más o menos 25 cm de largo 
por 1.5 cm de diámetro y se llena con la resina que 
se hace compacta mediante arrastre de agua deionizada. 

Los reactivos empleados por este método son: a) solu- 
ción de hidróxido de amonio 1:5 con agua deionizada; 
b) cloruro de amonio para análisis; c) solución de mu- 
rexida al 1%, en NaCl, en forma sólida ambos; d) HCl 
conc. para análisis; e) solución 0.0001 M de versenato; 
f) solución de HCI $ M; g) solución de HCl 1 M: 
h) solución de KCI 1 M. 


Método: 


Se toma una alícuota de 50 ml de la solución proble- 
ma y se vacía lentamente en la columna para que la 
resina adsorba todos los iones metálicos del problema. 
Una vez que ha pasado toda la solución, el cobre se 
eluye con HCl 3 M que se pasa lentamente a través de 
la columna y se recolecta en un matraz todo el líquido 
eluido. Se repite la operación hasta que el ion férrico 
pase a la parte inferior de la columna, lo cual indica 
que ya no hay Cu en el eluido; se prueba además una 
reacción positiva de Cu en el eluido. Se recolectan más 
O menos 50 ml y se tiene la solución problema lista 
para su determinación libre de interferencias. 


La solución eluida con el cobre, se evapora casi a 
sequedad para eliminar todo el exceso de HCl; se añade 
suficiente solución de NH,OH hasta formación de la 
tetramina de cobre, pero cuidando al mismo tiempo de 
no rebasar el pH de 8.0 y al efecto se agrega cloruro 
de amonio como amortiguador. En seguida se ponen unas 
gotas del indicador y se titula con la solución 0.0001 M 
de versenato, hasta que el color amarillo naranja for- 
mado inicialmente vire a un color violeta intenso (6). 

Los cálculos se hacen tomando en cuenta que 1 ml de 
la solución 0.0001 M del versenato equivale a 6.354 yg 
de Cu. 


V. Método de la neocuproina. (15) 


La 29-dimetil-I, 10-fenantrolina o neocuproina se 
puede considerar como un agente específico para la for- 
ma cuprosa. De trabajos anteriores (15) se ha encontrado 
que este método es sensible para cantidades inferiores 
a 005 ug de Cu. La neocuproina reacciona con el ion 
cuproso a valores de pH 3 a 10 y forma un complejo 
colorido que va desde el amarillo pálido hasta un 
naranja brillante, según sea la concentración de Cu. Para 
obtener mejores resultados, el pH de la solución proble- 
ma debe estar entre 6 y 7. La neocuproina se añade al 
problema y el complejo colorido que se forma se extrae 
con cloroformo en donde es extraordinariamente soluble, 
La equivalencia molecular de neocuproina con el ion 


Tasta T 


Mérovos 
A 


Muestra 1 1 nr IV v 
1 15 — — 25 
2 3.5 40 35 4125 
3 4 2 19.1 27.7 
4 6l 545 532 54 
5 30 325 255 30 
6 45 43 43 46 
7 36.25 37 316 98 
8 48 46 455 50 
9 40 35 38 40 

10 25 195 19.1 225 
n 25 23 204 22.5 
12 37 425 254 425 
13 365 40 31.75 40 
l4 415 43 38 44 
15 40 35 38 425 
16 565 42 31.75 39 
17 53 545 51 53.75 
18 55 52 48.25 55 
19 33 325 28.5 35 
20 325 28 229 254 31.25 
21 “u 30 24.10 28 35 
2 46 50 41.25 445 52.5 
23 305 28 216 254 30 
24 29 90 19.7 22.25 275 
25 305 35 19.1 254 32.5 
26 295 30 248 26.6 30 
La 25 225 191 216 25 
2 235 220 16.55 228 20 
?9 285 32 191 24.1 275 
30 325 30 241 310 9525 


Los resultados están dados en ppm. 
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cuproso en el complejo de color naranja brillante es 
de dos moles del reactivo por uno de ion cuproso (15). 

Los reactivos que se usan en esta determinación son: 
a) solución de clorhidrato de hidroxilamina al 10%; 
n de citrato de sodio al 30%; €) NH,OH conc: 
n de neocuproina al 10% en alcohol absoluto; 
e) cloroformo para análisis; f) solución tipo de Cu de 
100 ppm; g) solución tipo de Cu de 10 ppm. 


Método: 


Se toma una alícuota de 10 ml de la solución pro- 
blema del extracto. (el extracto se hace con 10 g de mues- 
tra por el método ya señalado (1). Se coloca en un embu- 
do de separación y se añaden 5 ml de la solución de 
dothidrato de hidroxilamina al 10% para reducir el ion 
ciprico a cuproso; se agregan 10 ml de la solución al 
80% de citrato de sodio con lo cual se eliminan algunos 
clementos que forman complejos con este reactivo. Se 
añade suficiente NHOH hasta un valor de pH de 
6 2 7 con ayuda de papel pH. Se agregan en seguida 
10 mi de la solución de neocuprofna al 0.1% en alcohol 
absoluto; se agita durante 30 s con 10 ml de cloroformo 
y se deja reposar durante 5 min para que se separen 
bien las capas. Se separa la fase de cloroformo, que es 
la que contiene el complejo de Cuncocuproina y se le 
determina el 9% de transmitancia a 4540 A y el resultado 
se compara con una curva típo hecha de igual forma 
usando concentraciones de 1 a 10 ppm de Cu. 


RESULTADOS 


La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos 
por cada uno de los métodos empleados. 

Se ve que el contenido de Cu en las mues- 
tras analizadas es muy variable, porque los 
fertilizantes empleados son materia prima de 
origen diferente, o bien mezclas de composición 
variable. 

Las cantidades encontradas por el método 
de ditizona-carbamato, varían de 1.5 ppm en la 
muestra número 1 (K¿SO,) de la Viga Cloro- 
mex, hasta 61 ppm encontradas en el (NH,).SO, 
de Guanos y Fertilizantes. 

En los otros 4 métodos, las cantidades en- 
contradas presentan una variación más o menos 
parecida, tomando en cuenta las variantes de 
cada método. El de la ditizona-carbamato se 
da como referencia de punto de comparación, 
por ser un método oficial. 

Se puede observar en la misma tabla, que 
la mayoría de las muestras presentan un con- 
tenido medio de 20 a 40 ppm. 

Se hicieron recuperaciones para los méto- 
dos colorimétricos de ditizona-carbamato, zin- 
cón y neocuproína. Los resultados aparecen en 
la Tabla 1I. 

De la Tabla II se observa que el método 
de ditizona-carbamato, da porcentajes de recu- 
peración bastante buenos dentro de los límites 
de 0.3 a 0.8 ppm, siendo mayor el porcen- 


Tasa ID 


N DE LOS MÉTODOS COLORIMÉTRICOS, CON UNA 
MEZCLA DE 5 ml DE SOLUCIÓN CON | ppm br Fe 
v 5 ml br soLUCIÓN CON ] ppm bE Zn 


Método Ditizona-Carbamato 


No. ñadido en ppm encontrado % recuperación 
1 04 0.085 85 

2 02 0.225 112.5 

3 0.3 0.305 101.5 

4 94 0.39 97.5 

5 05 05 100 

6 06 0.62 103.5 

7 07 0.695 902 

8 0.8 0.795 99.2 

Método Zincón 

xo añadido encontrado %, recuperación 
1 94 0.08 80 

2 02 0.17 85 

3 0.3 0.28 93.5 

4 94 0.37 92.5 

5 05 047 94 

6 06 0.58 96.75 

7 0.7 0.69 98.5 

8 08 0.8 100 

Método Neocuproína 

No añadido encontrado % recuperación 
1 1 0.95 95 

2 2 19 95 

3 5 295 98.5 

4 4 3.925 98 

5 5 5.05 101 

6 6 6.1 101.5 


taje de recuperación en un solo caso y a con» 
centración de 0.2 ppm; da un % de recupera- 
ción bajo a un valor también bajo de contenido 
de Cu, que es de 0.1 ppm. 

De la misma tabla se observa para el caso 
del zincón, que existe un aumento gradual 
en cuanto al % de recuperación, desde 0.3 
a 0.8 ppm. A valores bajos de contenido de 
Cu, se observa también menor % de recupe- 
ración. 

En el caso del método de la neocuproína, 
se utilizan valores superiores a 1 ppm, por- 
que a concentraciones menores, se registra ma- 
yor variación, puesto que los resultados caen 
dentro de una área muy pequeña de la curva 
tipo. 

Se observa que el % de recuperación para 
este método es más uniforme, pues no da una 
gran variación de valores, obteniéndose buenos 
resultados a valores superiores a 1 ppm, hasta 


6 ppm. 
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Al hacer una comparación entre los 3 mé- 
todos, se observa que el método de la neocu- 
proina es el más exacto en cuanto a resulta- 
dos obtenidos de %, de recuperación, tomando 
en cuenta que los contenidos son mayores y 
por tanto es menor el margen de error que 
se pudiera encontrar. 

Al hacer un análisis comparativo entre el 
método de ditizona-carbamato (tomándolo como 
punto de comparación) y el método de zincón, 
con respecto a estos resultados, no se observa 
una gran diferencia entre ambos métodos, si 
se hace sobre la misma variación de concen- 
traciones que van de 0 a 1 ppm. 


DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 


En general se observa que los métodos colo- 
rimétricos de zincón y neocuproína, dan resul- 
tados bastante exactos en comparación al mé- 
todo de ditizona-carbamato y no se observa 
gran diferencia entre los resultados de ellos. 

Comparando más a fondo, se encuentra que 
existe una mayor correlación de valores entre 
los métodos de ditizona-carbamato y neocu- 
proína, pues dan valores iguales o casi iguales 
entre sí, además de que este ültimo método 
es bastante fácil y accesible de realizar, ya que 
dicho reactivo es casi específico para Cu (15) 
en forma cuprosa, en condiciones adecuadas ya 
especificadas en la técnica. 

Los resultados obtenidos por el método de 
zincón con respecto al método de ditizona-car- 
bamato, también son muy buenos, pero aquí 
hay más manipulación de la muestra y por tan- 
lo mayor posibilidad de error, como lo mues- 
tran los valores que en algunos casos son un 
poco menores, 

Los métodos volumétricos de la murexida 
y el cromazurol "S" dan diferencias mayores 
con relación al método colorimétrico de diti- 
zona-carbamato. 

De la comparación entre los 2 métodos volu- 
métricos, resulta que el cromazurol “S” tiene 
diferencias con respecto al método comparativo 
hasta de 16 ppm como es el caso de la muestra 
número 6 (DAP) de Guanos y Fertilizantes; 
se puede atribuir esta diferencia del método, 
a la extracción del Cu del fertilizante, que 
se hace con 50 g de muestra y 200 ml de solu- 
ción extractora que no da una relación ade- 
cuada de dilución. 

El método volumétrico de la murexida es 
más exacto que el del cromazurol "S". Se 
observa en los resultados obtenidos que tiene 
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mayor sensibilidad; sin embargo, existe un 
inconveniente en este método, debido a las inter- 
ferencias de gran cantidad de iones metálicos, 
los cuales es necesario separar por medio de 
resinas de intercambio iónico, que puede dar 
lugar a pérdidas de Cu durante la manipula. 
ción, como se comprueba por los valores más 
bajos de los resultados que aparecen en la 
Tabla L l 

Observando los resultados del método de 
ditizona-carbamato, se puede decir que las mues- 
tras provenientes de Guanos y Fertilizantes pre- 
sentan un mayor contenido de Cu que las 
provenientes de La Viga Cloromex. 

En general no hay muestras con bajo con. 
tenido de Cu, a excepción de la muestra nüme- 
ro 1 (K,SO,) de La Viga Cloromex, que sólo 
aporta de 1.5 a 2.5 ppm. 

La mayoría de los resultados están en una 
razón de contenido medio, que fluctúa entre 
20 y 40 ppm, lo que da un contenido de 20 
a 40 g de Cu por tonelada de fertilizante puro, 
que equivaldría a una cantidad de 50 a 100 g 
de CuSO, por tonelada de fertilizante. 

En general, la forma en que se aplica el Cu 
sobre los cultivos, o al suelo, es como CuSO, 
asperjado en soluciones foliares y no mezcladas 
con los fertilizantes directamente, pues podría 
formarse el fosfato que es muy insoluble. 

En general se añaden de 50 a 75 Kg de CuSO, 
por hectárea de cultivo (7), y al comparar el 
aporte que dan los fertilizantes con el Cu deter- 
minado, se observa que sería necesario agregar 
665 ton de fertilizante por hectárea para que 
suministraran una equivalencia de 50 Kg de 
CuSO,, lo que de ninguna manera es realizable 
por su costo y la cantidad de nitrógeno, fosfato 
y potasio que se adicionarían al suelo, 

Las muestras con 40 ppm de Cu o menos, 
se pueden considerar de bajo contenido, por- 
que su aporte en sí es raquitico, 

En general los métodos volumétricos son 
bastante exactos para determinar cuantitativa. 
mente grandes cantidades de Cu presente en 
una muestra. A una de CuSO, (proveniente de 
Guanos y Fertilizantes) se le hizo igual extrac- 
ción, pesando 2.5 g de la misma, resultando 
esto en un volumen final de 250 ml, la que 
al ser analizada dio un contenido de Cu de 
0.6035, que en comparación con una muestra 
de CuSO, para análisis, que dio un conte- 
nido de 0.633 g de Cu, muestra una gran exac- 
titud. Se puede considerar que la diferencia 
en los resultados se debe a las impurezas que 
contienen por lo general las muestras de ferti- 
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lizantes (se consideró la muestra como CuSO, + 
- 5H,0). 

Se concluye de los resultados obtenidos que 
el método de neocuproína se puede recomendar 
para determinar cantidades pequeñas de Cu 
«on bastante seguridad, porque da resultados 
muy exactos, además de que es bastante rápi- 
do; se hace necesario recomendar que todo el 
material de trabajo esté completamente seco, 
pues el agua produce turbiedad en la solución 
de lectura y los datos resultan alterados. 

El método del zincón también da resulta- 
dos satisfactorios y se puede recomendar con 
seguridad, aunque es un poco más laborioso. 

En general los métodos volumétricos de cro- 
mazurol "S" y murexida resultan mejor para 
analizar muestras con mayor contenido de Cu. 


D. J. Nava 
T 
J. L. Camacho 


Departamento de Química, ENCB 
Instituto Politécnico Nacional, México, D. F. 
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SOBREVIDA DE CULTIVOS DE LEUCOCITOS HUMANOS NORMALES REESTIMULADOS CON 
FITOHEMAGLUTININA 


RESUMEN 


La presente comunicación muestra que aún bajo los efectos de la recstimulacién con fitohemaglutinina, 
los cultivos de leucocitos humanos normales no mantienen el ritmo de proliferación existente al Ser. día, En 
los cultivos reestimulados, así como también en los normales, los blastos y células mitóticas representan al 6° 
día sólo un 60% de la población observada al Ser. día, mientras que la proporción de células binucleadas se 
incrementa unas diez veces. Al 9" día la proliferación se hizo prácticamente nula en todos los cultivos, 


SUMMARY 


The present report shows that even under the effect of restimulation with phytohaemagglutinin, cultures 
of normal human leucocytes do not maintain the rate of proliferation that is found at the 3rd day of culture, 
At the 6th day of normal and restimulated cultures, blasts and mitotic cells represents only a 60%, of the po- 
pulation existing at the 3rd day, while the proportion of binucleate cells increases about ten times. At the 
9th. day, there is practically no proliferation in all cultures. 


Es ya conocida la escasá sobrevida de los cul- 
tivos de leucocitos humanos estimulados con fi- 
tohemaglutinina (Moorhead, 1962; Mellman, 
1965). Durante el curso de experiencias tendien- 
tes a obtener una sobrevida mis prolongada de 
los cultivos, hemos recurrido a nuevas adminis- 
traciones de fitohemaglutinina, sobre la base de 
que en organismos unicelulares, por ejemplo, el 
efecto estimulante puede durar varias generacio- 
nes cuando este agente se mantiene presente 
(Zech, 1966 

Los cultivos fueron realizados de acuerdo al 
método de Moorhead (1960), empleándose fito- 
hemaglutinina como extracto acuoso de Phaseo- 
lus vulgaris, preparado según la técnica de As- 
taldi (1962). Al 3er. día se dividieron los 10 ml 
del cultivo, completándose nuevamente hasta el 
volumen original con medio TC 199 (Difco), y 
agregándose 1 ml y 1.5 ml respectivamente de 
fitohemaglutinina. Al 69 día el contenido de los 
frascos fue nuevamente dividido, completándo- 
se el volumen con medio TC 199. En este mo- 
mento se agregó fitohemaglutinina según la si- 
guiente dosificación: 1 y 2 ml a los frascos que 
procedían del cultivo con 1 ml de fitohemagluti- 
nina, y 3 y 4 ml a los provenientes del cultivo 
con 1.5 ml de fitohemaglutinina. Igualmente se 
utilizaron cultivos testigos, estimulados solamen- 
te una vez en el momento de la siembra, Los 
extendidos se realizaron al 3er., 6° y 99 días con 
el sedimento de centrifugación de 1 ml de cul- 
tivo, coloreándose con May-Griinwald-Giemsa, 
y haciéndose los recuentos sobre un total de 
1,000 células por preparación. 


Tanto los blastos como las células mitóticas 
fueron abundantes en los cultivos de 3 y de 6 
días, con o sin reestimulación, y alcanzaron los 
valores promedio siguientes: al 3er. dia, 50% de 
blastos y 5% de mitosis, y al 6? día, 30% de blas- 
tos y 3% de mitosis. La morfología de los distin- 
tos elementos de la población celular, correspon- 
dió a lo previamente descrito por Elves y Wil- 
kinson (1962), Marshal y Roberts (1963), 
Cooper y col. (1963), Tanaka y col., (1963) y 
Chalmers y col., (1966), Al 99 día la celularidad 
de los cultivos disminuyó en forma considerable, 
—independientemente de la dosis de fitohema- 
glutinina—, existiendo por el contrario una gran 
cantidad de desechos celulares y de células pic- 
nóticas, 


lg. 1.—A, C: Células blásticas binucleadas; B: Célula bi- 
nucleada picnótica; D: Célula tetranucleada. Las fotogra- 
fias fueron obtenidas con objetivo 100 x, ocular 5 x y 

aumentadas en la misma proporción. A 


Un fenómeno de interés lo constituyó la apa- 
rición en los cultivos reestimulados de células 
binucleadas (Fig. 1) en una proporción crecien- 
te, Como promedio, mientras que al tercer día 
observamos un 0.4%, de células binucleadas, al 
6? día su cantidad aumentó al 5%, encontran- 
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dose además algunas células binucleadas picnóti- 
cas, trinucleadas, tetranucleadas y anafases tetra- 
polares, Estas alteraciones no dependen de la 
acción de agentes colchicínicos, dado que éstos 
nunca fueron agregados. 

El mecanismo de acción de la fitohemaglutini- 
Na es todavía poco conocido, pero está probable- 
mente relacionado con su entrada al nucleo (Mi- 
chalowski y col., 1964) y con la liberación de 
represores genéticos (Killander y Rigler, 1965; 
Agrell, 1966; Burton, 1968). La falta de respues- 
ta a la restimulación con fitohemaglutinina 
podría depender por lo tanto de una falta de su 
actividad sobre las células blásticas. Por otra 
parte, la concentración elevada de fitohemaglu- 
tinina inhibe la síntesis de ADN y ARN (Salz- 
man y col., 1966), lo cual también conduce a la 
detención de la proliferación. 

La presencia de células binucleadas en escasa 
cantidad en los cultivos de más de tres días, ya 
ha sido comunicada (Bachmann y col., 1965), y 
el incremento de estas células, y de las tri y tetra- 
nucleadas en los cultivos reestimulados con fito- 
hemaglutinina, podría deberse tanto a una inhi- 
bición de la citocinesis en algunas telofases, co- 
mo a la distribución anormal de cromosomas 
originada en anafases tri y tetrapolares, 
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METODO PARA DETERMINAR ACTIVIDAD ANTIINFLAMATORIA 


RESUMEN 


Se describe un método sencillo para demostrar la acción antiinflamatoria de fármacos y hormonas. Se va- 
lora la influencia de diversos factores sobre la magnitud de la respuesta flogistica, Se muestra el efecto del 


acetato 


e cortisona, del ácido acetil salicílico y del dimetil sulfóxido, y se obtienen las curvas dosisefecto con 


acetil salicilato de calcio, dexametasona y dimetil sulfóxido. 


Aunque existen numerosos métodos para va- 
lorar la actividad antiinflamatoria (1-5), en el 
presente trabajo se ha desarrollado un método 
sencillo que permite demostrar la actividad de 
compuestos antiinflamatorios de estructura quí 
mica tan diversa como son los corticoides, salici 
latos y sulfóxidos, 

Este método consiste en provocar una reacción 
inflamatoria por medio de la implantación de 
un cuerpo extraño (fragmento de cartulina) en 
la pared abdominal. La magnitud de la reacción 
se mide por el aumento de peso de la región in- 
flamada, comparada con el peso de la región con- 
tralateral que sirve de testigo. 


MATERIAL Y MÉTODO 


Se utilizaron ratones de procedencia CF, y ratas de 
origen Wistar de la colonia del Departamento de Farma- 
cología de la Facultad de Medicina de la U.N.A.M. 

Para provocar la reacción inflamatoria se implantaron 
subcutáneamente fragmentos redondos de cartulina imi- 
tación tela (tarjetas de visita) de 21 mg/cm* y 5 mm de 
diámetro; también se probaron otros materiales de la mis- 
ma forma y dimensiones. 

La implantación del cuerpo extraño se efectuó bajo 
anestesia superficial con éter, a través de una incisión 
practicada en la región xifoidea, Después de despegar la 
piel mediante disección roma, se introdujo el cuerpo ex- 
traño hasta la mitad caudal del abdomen a un lado de 
la linea media (véase Fig. 1A). 

Se eligió la pared abdominal anterior como sitio de 
implantación en lugar de la región dorsal utilizada por 
otros autores (1) por la posibilidad de medir la inflama- 
ción en todo el espesor de la pared, siendo así el método 
más reproducible, Se suturó la incisión y se administró el 
fármaco. 

Después de un lapso adecuado, el animal fue sacrifi- 
cado mediante concusión cerebral. Se cortó el pelo del 
abdomen con rasuradora eléctrica y se escindió la pared 
abdominal abarcando la mayor extensión posible. Sobre 
una base de corcho cubierta con papel filtro humedecido 
con solución salina fisiológica, se extendió la pared abdo- 
minal con la serosa hacia arriba y se fijó con alfileres ejer- 
ciendo una ligera tracción. La uniformidad de ésta se lo- 
gra procurando conservar la simetría de los vasos visibles 
macroscópicamente (Fig. 1B). 

Con un sacabocado (perforador de tapones, Fig. 1C) 
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de 9 mm de diámetro, se escindió el lugar implantado 
cuidando que el cuerpo extraño quedara centrado, 

En forma similar se obtuvo un segmento de la región 
simétrica contralateral y se pesaron cada uno de los frag- 
mentos así obtenidos por separado, A la diferencia de 
peso se restó el del material implantado, El valor resul- 
tante traduce la magnitud de la respuesta inflamatoria. 

La distribución de los animales entre los grupos que 
recibirían diferentes tratamientos se llevó a cabo a ma- 
nera de obtener lotes con pesos corporales homogéneos. 

Se utilizaron como fármacos de prueba: acetato de cor- 
tisona y dexametasona (Merck Sharp and Dhome), ácido 
acetil salicílico y acetil salicilato de calcio (Salicilatos de 
México) y dimetil sulfóxido puro (Fluka AG Buch S. G), 
que fueron administrados mediante inyección subcutánea, 


‘Tanto los pesos corporales de los animales utilizados, 
como la magnitud de la respuesta inflamatoria, se expre- 
san por su promedio + el error tipo de la media, 

La significación estadística se estimó utilizando la prue- 
ba de t de StudencFisher. 


ie 


Fig. 1 


RESULTADOS 


Con el objeto de obtener una reacción infla- 
matoria de magnitud suficiente para poder ob- 
servar el efecto antiinflamatorio de fármacos, se 
estudió la influencia del material implantado, de 
la duración del experimento y del material bio- 
lógico utilizado. 

Para demostrar la efectividad de la prueba se 
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utilizaron tres tipos de agentes antiinflamatorios, 
de estructura química diferente. 

Influencia del material de implantación.—Se 
implantaron confetis de acetato de celulosa de 
33 mg/cm*, de polietileno de 139 mg/cm? y de 
cartulina de 21 mg/cm? en ratón macho, deter- 
minándose la magnitud de la respuesta 24 h des- 
pués. 

Como puede verse en la Tabla I, la cartulina 
produjo un incremento promedio en el peso de 
la región implantada, con relación a la región 
testigo de 50 mg, mientras que el polietileno y 
el acetato de celulosa produjeron incrementos de 
tan sólo 13 mg y 9.7 mg respectivamente, por lo 
que se escogió la cartulina para los experimentos 
subsecuentes. 


Tasa 1 


INFLUENCIA DEL MATERIAL DE IMPLANTACIÓN 


Promedio 
—— n Promediode — de resp. 
peso corporal inflamatoria 
en gres en mgxes 
Acetato de celulosa 9 252-10 97418 
Polietileno 2 275085 132-078 
Cartón de 53 .— 262049 502.1 
Material biológico: ratón macho. 


Duración del experimento: 24 h. 


El factor tiempo en la respuesta inflamatoria. 
Se estudio la magnitud de la respuesta inflama- 
toria en experimentos en los que el cuerpo ex- 
traño estuvo implantado durante 3.5, 4.5 y 24 h. 

Como puede verse en la Tabla 11 la magnitud 
promedio de la reacción inflamatoria fue de 21 
mg, 25 mg y 50 mg respectivamente, 


Tanta II 


EL FACTOR TIEMPO EN LA RESPUESTA INFLAMATORIA 


Prom 
Duración del Promedio de de resp. 

experimento — n peso corporal inflamatoria 

(horas) en gżes en mgres 
35 10 2140.66 212.1 
45 18 24-+0.88 2519 
24 53 26-049 502.1 


Material biológico: ratón macho. 


Estos resultados muestran el aumento de peso 
del área inflamada en función del tiempo -que 
duró la implantación del cuerpo extraño. 

La respuesta inflamatoria fue de magnitud su- 


ficiente aún a las 3.5 h para poder observar la 
acción de fármacos antiinflamatorios de acción 
breve. 

Influencia del material biológico en la respues. 
ta inflamatoria.—Se provocó la reacción inflama. 
toria con este método en rata adulta, rata infan- 
til, ratón macho, hembra intacta y ovariectomi- 
zada. El uso del ratón macho es recomendable 
por su facilidad de manejo, la reproducibilidad 
de los resultados, por requerirse cantidades pe. 
queñas de las sustancias en estudio y por no pre- 
sentar dificultades al corte de la pared abdomi- 
nal. 

La acción de fármacos antiinflamatorios.—Se 
probaron los siguientes compuestos: ácido acetil 
salicilico, acetato de cortisona y dimetil sullóxi- 
do (DMSO), Los dos primeros compuestos se ad- 
ministraron una sóla vez por vía subcutánea en 
rata infantil macho en un experimento de 24 h 
de duración cuyos resultados aparecen en la Ta- 
bla IIL. El ácido acetil salicílico disminuyó la 
respuesta inflamatoria en un 26% (P<0.01), 
mientras que el acetato de cortisona la redujo en 
un 52% (P<0.001). 

El DMSO se estudió en ratones machos en un 
experimento de 24 h por vía subcutánea, Como 
puede observarse en la Tabla IV, este compues- 
to redujo la respuesta inflamatoria en un 48% 
(P<0.001). 


respuesta 
inflamatorio 


ACETIL SALICILATO DE CALCIO 


Fig. 2 


Relaciones dosis-respuesta.—Se estudió la rela- 
ción dosis-respuesta con tres fármacos: acetil sa- 
licilato de calcio, dexametasona y dimetilsulfó- 
xido, 
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Tasta III 


ACCIÓN ANTIINFLAMATORIA DEL ACETATO DE CORTISONA Y DEL ÁCIDO ACETIL SALICÍLICO 


eel 


Promedio de Promedio de Reducción 
Grupo Tratamiento Dosis n peso corporal Resp. inflama- porcen- P 
por Kg en gres toria en mgÑes tual 
1 Testigo 7 512-45 9548.0 
IL Solvente 20 ml 10 5643.1 8244.1 
ác. de sésamo 
mo Addo 500 mg 9 573-29 612-59 26% <0.01 
acetilsalicílico 
IV — Acetato de 100 mg 7 5345.0 396.0 52% «001 
cortisona 
Material biológico: rata infantil macho. 
Duración del experimento: 24 h. 
Tasta IV 
Promedio de Promedio de Reducción 
Grupo Tratamiento Dosis n peso corporal resp, inflama- porcen- P 
por Kg en gres toria en mgsces tual 
1 Sol. salina 10 ml 14 2640.79 46+3.6 
m DMSO 58 M 2540.73 24316 48% «0.001 
e/12 h 


Material biológico: ratón macho. 
Duración del experimento: 24 h. 


El acetil salicilato de calcio se estudió en un 
experimento que duró 4.5 h. Cada dosis se in- 
vestigó en 7 ratones, Las dosis administradas y 
los resultados pueden observarse en la Fig. 2, 
donde se indica la respuesta inflamatoria pro- 


DEXAMETASONA 


oss 0300 ome is 
dosis en mg/Kg 


Fig. 3 


medio + el error tipo de la media correspon- 
diente a esa dosis. 

La dexametasona se estudió también en expe- 
rimentos (2) de 4.5 h de duración. Se utilizaron 
12 ratones en total para cada dosis (excepto la 
dosis de 0.31 mg/Kg que se estudió en 11 rato- 
nes). Las dosis y las respuestas inflamatorias pro- 
medio + el error tipo de la media pueden apre- 
ciarse en la Fig. 3. 

El DMSO se estudió en un experimento de 
3.5 h de duración, utilizando 7 ratones para cada 
dosis. En la Fig. 4 se pueden apreciar las dosis y 
las respuestas correspondientes expresadas en su 
promedio + el error tipo de la media. 

Con los tres fármacos estudiados se observa la 
disminución de la respuesta inflamatoria confor- 
me se aumenta la dosis, 


Discusión 


Una de las dificultades que se encuentran al 
valorar fármacos con posible acción antiflogísti- 
ca, es la elección de la prueba adecuada para el 
tipo de compuesto, ya que las pruebas de cuanti- 
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dosis en mgka 


Fig. 4 


ficación de edema, las de.inducción de granulo- 
ma y las de otros tipos, no siempre son sensibles 
a distintas sustancias antiinflamatorias (2, 5). 
Una prueba sencilla como la que se describe, 
que es sensible a la acción antiinflamatoria de 
diversos tipos de compuestos, resulta de interés. 

La limitación principal del método consiste 
en la imposibilidad de seguir el curso temporal 


del efecto farmacológico en un mismo animal 
por su necesario sacrificio. 
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DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA EN AGUAS NEGRAS 


Comparación entre los métodos: consumo biológico de oxígeno, permanganométrico, 
y gravimétrico 


RESUMEN 


Se comparan los tres métodos mencionados en el título, para determinar materia orgánica en mues- 
tras de aguas negras tomadas de dos rastros, señalando que en uno de ellos hay también procesamiento 
de carnes para salchichas. Los coeficientes de correlación fluctúan entre 0.74 y 0.84; sin embargo, los inter- 
valos de confianza son muy amplios, lo que hace impredictibles los resultados de un método a otro. El 
estudio permite recomendar el método permanganométrico por sencillo y rápido, propio para rutina y 


también aplicable para el establecimiento de normas. 


En la operación de plantas para tratamien- 
to de aguas negras, es necesario, para su con- 
trol, determinar la materia orgánica en solución 
y suspensión, para lo cual es común el empleo 
de los métodos mencionados en el subtítulo. 

En el presente trabajo se recomienda uno 
de ellos por sencillo, rápido y preciso, 


MATERIALES Y MÉTODOS 


Los reactivos empleados son todos de calidad ana- 
lítica, 


Método del consumo biológico de oxigeno (CBO): 

Las muestras se dejan reposar durante 2 h y el 
sobrenadante claro se emplea en las determinaciones, 
haciendo 3 diferentes diluciones, en general de 1:5 
a 1:20. 

Las diluciones se hacen con agua del servicio de 
la ciudad, pH = 7.0, pero libre de iones cobre y zinc 
y de cloro, porque inhiben la actividad microbiológica. 
Se airea hasta la saturación y se deja permanecer en 
la oscuridad durante tres semanas en frascos de 5 1 
que no estén del todo llenos. En este tiempo se supo- 
ne que no debe haber consumo de oxígeno. 

Se preparan generalmente tres diluciones; la mues- 
tra se pone a sifón en botellas de 25 1 añadiendo el 
agua para diluir a 20°, y procurando tener un volumen 
mayor de 2,100 ml, ya que se miden 300 + 02 ml en 
cada uno de 7 frascos de los llamados de oxígeno. 

De acuerdo con el método modificado de Winkler (1), 
después de diluir se determina por duplicado el con- 
tenido de oxígeno de cada una de las diluciones; los 
otros 15 frascos restantes de oxígeno, perfectamente 
bien cerrados con tapón de vidrio esmerilado, se incu- 
ban a 20° durante 5 dias. 

Después de este período vuelve a determinarse el 
contenido de oxígeno en la siguiente forma: a cada 
frasco añádense 8 ml de solución de MnCl, al 40%, 
3 ml de NaOH al 33% y 3 gotas de azida de sodio 
al 5%. Los reactivos son depositados con mucho cuida- 
do en el fondo de los frascos, después se agitan y se 
dejan reposar; del sobrenadante transparente se toman 
con pipeta 200 ml. Al residuo se añade 1 g de KI 
sólido y 5 ml de HCI conc. En caso de haber iones 
Fe** debe sustituirse el HCl por H,PO, de 85%. Se 
dejan transcurrir 10 min y después se titula con Na,S,O, 


0.01 M, empleando una solución de almidón como indi- 
cador. 

Como también hay materia orgánica en el sobrena- 
dante, ésta se determina añadiendo 10 ml de I, 0.005 M 
y titulando 10 min después con Na,S,O, 0.01 M; este 
gasto debe considerarse en los cálculos finales, 


ml solución de Na,S,O, 0.01 M. 
'olumen en la botella disminuido de 6 ml, volu- 
men de los reactivos añadidos. 


Si a representa los miligramos de O, en la muestra 
original, b los mg de O, en la muestra después de 
5 días de incubación y m los ml de muestra en un 
litro de dilución, entonces, 


100 (a — b) 
CRO en mg 0,/1  —————— 


Método permanganométrico: 


Se emplean matraces Erlenmeyer de 300 ml, muy 
bien lavados y tratados con una solución 0.0000 M 
de KMnO,, ligeramente acidulada con H,SO.. 

Se miden 10 ml de muestra en cada matraz y se 
añaden 90 ml de agua destilada y 5 ml de H,SO, dil. 
1:4. Se calienta hasta ebullición y se agregan 15 ml de 
KMnO, 0.002 M y continúa calentándose. Después de 
hervir durante 10 min exactamente, se añaden 15 ml 
de ácido oxálico 0.005 M y el calentamiento se prolonga 
hasta la completa decoloración. Titúlase en caliente con 
la misma solución de KMnO,. Para verificar la solución 
de KMnO, la operación se repite añadiendo 15 ml de 
la solución valorada de ácido oxálico y volviendo a 
titular en caliente, En caso de que haya iones Fe'* 
y Mn'* en la solución problema, del resultado final en 
mg de KMnO,, deben deducirse 0.44 mg por cada mg 
de ion Fe** presente y 0.60 mg por cada mg de ion Mn*. 


Método gravimétrico: 


Se evaporan a sequedad 200 ml de la muestra clari- 
licada y el residuo se deseca a peso constante a 104° 
y posteriormente se calcina a 500-550. La diferencia en 
pesos es materia orgánica, 
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RESULTADOS 


Se toman 23 muestras de agua negra de dos 
rastros; de ellas, 18 provienen del rastro que 
además de hacer el sacrificio del ganado, pro- 
cesaba carne para la elaboración de salchichas. 
En ambas casas de matanza se sacrificaban en 
pesos iguales cantidades de ganado bovino y 
porcino. 


Tanta 1 


RESULTADOS Dk LOS MÉTODOS: x, GRAVIMÉTRICO; y, PERMAN- 
GANOMÉTRICO Y z, CONSUMO BIOLÓGICO DE OXÍGENO 
(mg en 100 ml del problema) 


N? de muestra mg materia orgánica mg KMnO, mg O, 
x y : 
1 6l 78 al 
2 76 150 78 
3 LU 150 93 
4 80 180 100 
5 8 160 120 
6 86 170 E 
1, 92 200 110 
8 100 190 10 
9 100 190 120 
10 103 160 100 
n 103 220 120 
12 103 220 150 
13 105 190 120 
“4 108 240 10 
15 108 250 120 
16 108 250 130 
17 nt 210 150 
18 12 210 160 
19 113 190 120 
20 118 230 110 
21 114 240 150 
22 119 290 160 
23 124 230 130 


En la Tabla I se citan los resultados de los 
3 métodos aplicados; de ahí se calculan la regre- 
sión lineal, los coeficientes de correlación y los 
intervalos de confianza al 95%. Ver Figs. 1, 2 
y 3. En la Tabla 11 se resumen los resultados. 


Discusión 


Es de considerarse que los métodos que 
basan la determinación de la materia orgánica 


en su oxidación, muestran diferencias precisa. 
mente por la variabilidad de la materia orga. 
nica en su susceptibilidad para ser oxidada, 
Por ejemplo, una muestra con grasa emulsio. 


i 


€— 
"o 


n 
100 


TABLA II 


an Conan pans e opaa Intervalo confianza (95%) para las regresiones al: 

r Punto más bajo Promedio Punto más alto 
y = 240« — 40 084 0,80 + 0.14 Yi = 106 + 59 y, = 201 +52 y, — 258 + 55 
z= 108% + 10 0.75 0.70 + 0.20 n= 6+ +324 144 + 34 
z = 03y + 44 0.74 0.68 + 021 a= 3+ + 33 n = 152 + 96 
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Fig. 3 


nada y otra con licor de sulfito de una planta 
de pulpa de papel, consumirán más oxígeno del 
oxidante químico que el citado por el método 
biológico. A menudo el caso contrario sucede 
con aguas negras que se originan en plantas 
de alimentos. 

En lo que se refiere a las aguas negras que 
provienen de las casas de matanza, éstas con- 
tienen nitrógeno protéico, nitrógeno no protéi- 
co, carbohidratos y lípidos emulsionados; por 
lo tanto, de la relación en concentraciones que 
guarden estas sustancias de desecho, dependerán 
las correlaciones entre los métodos para deter- 
minar materia orgánica. Sin embargo, es de 
hacer notar que los métodos mantienen la mis- 
ma correlación para aguas negras que provienen 
tanto de la planta que procesa carne para sal- 


chichas como de la planta que no realiza pro- 
ceso alguno. 

El método biológico se considera más o 
menos oficial en algunos países, probablemente 
porque conserva una similitud con la forma en 
que la materia orgánica se degrada biológica- 
mente en la naturaleza y en las plantas de tra- 
tamiento, Tiene la desventaja de ser laborioso 
y lento, y por lo tanto poco recomendable, 

El método gravimétrico sólo determina la 
materia orgánica que no se pierde por volati- 
lización, por lo que resulta insuficientemente 
exacto; además, no proporciona información res- 
pecto a la composición en materia orgánica de 
la muestra. 

Por las dos consideraciones anteriores, el 
método por oxidación química resulta ser el 
más apropiado, inclusive para el establecimiento 
de normas legales. Es uno de los más usados 
según Dahl (2) y no sólo para aguas negras, 
sino también para aguas purificadas (8). 


Orie DARL 
y 
CARLOS WiLD ALTAMIRANO 


Laboratorio de Alimentos, 
Escuela Nacional de Ciencias Biológicas, 
LP.N., México, D. F. 
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Libros 


Gooowin, T. W. Sustancias naturales formadas bioló- 
gicamente del dcido mevalónico (Natural substances 
formed biologically from mevalonic acid), 186 pp, Edit, 
Academic Press, Londres y Nueva York, 1970. 


Se ha dicho, probablemente con toda razón, que el 
descubrimiento del ácido mevalónico es uno de los más 
importantes de los últimos tiempos en cuanto a su con- 
tribución al conocimiento de los procesos bioquímicos 
generales. De aquí, la importancia de este pequeño vo- 
lumen que representa el conjunto de las comunicaciones 
presentadas al Simposio de la Sociedad Bioquímica in- 
giesa reunido en Liverpool en abril de 1969. En tan 
escaso nümero de páginas se agrupan multitud de tra- 
bajos originales en relación con el tema general enun- 
ciado en el título, Como una muestra del valor que 
contiene este pequeño volumen damos a continuación 
la lista de los temas presentados. 

Quimica del ácido mevalónico (Cornforth y Corn- 
forth); transformación del ácido mevalónico en hidro- 
tarburos prenílicos ejemplificada en la síntesis del es- 
«ualeno (Popjak); estudios enzimáticos sobre las cicla- 
ciones oxidativas del escualeno (Yamamoto y Bloch); 
biosíntesis de esteroles (Goad); naturaleza y distribución 
de las quinonas terpénicas (Wiss y Gloor); biosíntesis 
de las quinonas terpenoides (Rudney);  poliprenoles 
(Hemming); función biológica de las quinonas terpe- 
noides (Brodie y numerosos colaboradores); terpenoides en 
los insectos (Karlson); biosíntesis de los alcaloides ter- 
penoides (Battersby); a más de unas notas de apertura 
y otras de conclusión del Simposio escritas por el pre- 
sidente del mismo, R. A. Morton, del Departamento de 
Zoología de la Universidad de Liverpool. 

Recomendamos ampliamente este librito para todo 
aquel, tenga la profesión que tenga, que se interese de 
una manera fundamental por los procesos bioquímicos 
básicos, como todos ellos con una base estructural quí- 
mico-orgánica, sin estar obsesionado —o deformado— por 
ideas parciales o concretas como exclusivas en el desarro- 
llo químico de los fenómenos vitales.— F. GIRAL. 


TEPPERMAN, J, Fisiología metabólica y endocrina, 234 
pp. Editorial Interamericana, S, A. México, 1970. 


Entre el porfesor Tepperman y su esposa Helena han 
conseguido imponer al público lector un libro de temas 
endocrinológicos, a pesar de haberle escrito con un esti- 
lo que lo sitúa fuera de cauce legal. Y no solamente 
han logrado hacerlo, sino que la edición primera del 
año 1961 ha tenido que ser reeditada en 1968 por ha- 
berse agotado al poco tiempo de su aparición. 

La edición que presentamos hoy (1970) lleva actua 
zaciones meritorias; tales, por ejemplo, hormonas en 
sangre estudiadas por radioinmunología, actualización de 
la glándula pineal, correlaciones neurosecretoras, hormo- 
ma tiroestimulante, aldosterona y su mecanismo incretor, 
relación entre hormonas y lisosoma, bioquímica de la 
cidotimia, tirocalciotonina y función paratiroidea... 

Dedica amplia atención al mecanismo de acción hor- 
monal a través del AMP 35. cíclico, y desarrolla de una 


nuevos 


manera especial el capítulo de obesidad y equilibrio 
energético. 

El libro va dedicado a estudiantes de Medicina que 
tengan preocupaciones para temas de endocrinología y 
de nutrición, sin descender a los antecedentes anatómicos 
histológicos y embriológicos que supone conocidos por 
las materias básicas estudiadas con anterioridad. 

No es este el punto fundamental que lo distingue de 
los libros de texto consagrados a la endocrinología. Es 
más bien su valentía al tomar una actitud personalísima 
que choca con la verdad académica. He aquí un ejemplo: 
“Con la venia del lector, quisiera permitirme un cor- 
to y malévolo comentario acerca del término “biología 
molecular", que se ha vuelto muy "chic" últimamente. 
Esta denominación es considerablemente subjetiva y con- 
tiene hasta cierta mística. Aquellos que se consideran 
biólogos moleculares dan a veces la impresión de que 
su verdad es en alguna forma más profunda y más rica 
que la de otros biólogos. Naturalmente, toda la biología 
es molecular en última instancia, pero el estudio de los 
fenómenos vitales a nivel de interacciones entre molécu- 
las de estructura conocida es un fragmento de la biolo- 
gía total, y se enriquece cuando se le relaciona con la 
fisiología integrada, la conducta o aún la epidemiolo- 
gía. No podría haber “biología molecular” sin observa- 
ciones previas a niveles más altos de organización. Es 
muy loable trabajar en aquélla franja del espectro bio- 
lógico que le interesa a uno. 

No contento del desafío que esto suponía, desafío a la 
biología moderna, en la segunda edición remacha el 
clavo con un tono igualmente agresivo y más irónico, 
Dice asi: 

“Estas palabras refiriéndose a los anteriormente trans- 
critos me valieron toda suerte de respuestas de gran 
interés. Algunos de mis amigos las consideraron, no sólo 
anticuadas, sino subversivas. Otros, asediados por la 
Nueva Ola, pidieron mi autorización para citar el på- 
rrafo in toto en ensayos con títulos como ‘La Indivisi- 
bilidad de la Biologia’. Me veo precisado a repetir que 
no soy antimolécula; yo soy probiología integrada. La 
biología molecular es interesantísima, pero seguimos 
obligados a analizar la biología en términos de integra- 
ción; sólo aumenta el interés de este análisis”, y añade: 
“Como prueba de arrepentimiento por haber ofendido 
a algunos biólogos moleculares hace cinco años, incluí 
en esta edición un nuevo capítulo (el número 12) sobre 
hormonas y síntesis de proteínas.” 

Para conocer el garbo del autor y la orientación del 
libro basta y sobra con estas transcripciones, 

A nosotros nos ha divertido la lectura del libro a 
na vez su excesiva personalidad le hace 
es discutibles. 

Lo dicho dicho está. Es un libro con inquietudes. No- 
sotros lo recomendamos de buena fe.—ANTONIO ORIOL 
ANGUERA. 


DrcuEMA-MoNOcRAPHIEN, Schnellmethoden und auto- 
matisierung in der Analyse. Chromatographische Me- 
thoden—23 Vorträge Achema 1967. T. 62, (1102-1124) 
(Métodos rápidos y automáticos en el análisis Métodos 
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cromatogrdficos). Y. 62, núms. 1102 a 1124). 313 pp. Verlag 
Chemie, GmbH, Weinheim, 1968. 


El sesenta y dosavo tomo de las bien acreditadas Mo- 
nografias Dechema, contiene los números 1102 a 1124 de 
las conferencias y ponencias de Achema 1967; a la vez 
incluye la 15a. exposición de aparatos químicos en Franc- 
fort. Los autores O. Beherens y K. Fishbeck lograron, ya 
tradicionalmente, enriquecer la bibliografía relacionada 
con el tema tratado anteriormente en los vols. 31 y 44 
de las monografías mencionadas. 

Solamente un vistazo al índice, de doce columnas, nos 
demuestra la gran utilidad de la monografía en su tra- 
to, ofreciendo perfecta orientación sobre capítulos re- 
cientemente desarrollados. Mencionaremos únicamente al- 
gunos de los 23 artículos, redactados en inglés o alemán, 
con bien claros resúmenes cada uno en alemán, inglés 
y francés: 

D. D. Shrewsbury, Espectrofotometría automática al 
ultravioleta, 

F. Oehme, Medida potenciométrica directa en la de- 
terminación de concentraciones con electrodos ion-sen- 
sitivos. 

H. Oster, Automatización en la cromatografía de gas. 

H. Halpaap, Cromatografía en capa delgada en pla- 
cas—] Expos, 


DECHEMA-MONOGRAPHIEN, > Lebensmittel-Konservierung 
19 Vortrüge. Symposio in Bristol 1968, T. 63 (1125-1143) 
(Conservación de alimentos, Simposio en Bristol en 1968). 
TT. 63. (núms, 1125 a 1143) 385 pp. Verlag Chemie, GmbH, 
Weinheim, 1969. 


El tomo 63 de las “Monografías de Dechema”, en su 
tradicional, atractiva y completa presentación de siempre, 
abarca 19 conferencias sustentadas en Bristol en 1968, 
representando la continuación de los temas tratados en 
los volúmenes 46 (1963) y 56 (1965). 

El grupo de trabajo en Alimentos, de la Federación 
Europea para la Ingeniería Química, en un simposio ha 
dado los resultados así como problemas relacionados con 
la manufactura de los alimentos. Las operaciones fun- 
damentales como enfriamiento, calentamiento, secado, 
dosificación, llenado, almacenamiento y otros, así como 
aspectos físicos, químicos, microbianos y bioquímicos du- 
rante el procesado, se tratan por eminentes profesionis- 
tas especializados en cada rama. Es desde luego de gran 
utilidad para los interesados su lectura en el idioma 
original (inglés o alemán), o su traducción trilingúe. 

A continuación recopilaremos solo algunos detalles del 
rico y polifacético material tratado: 

W. Partman, Cambios bioquín 
te la refrigeración y almacenamiento. 

L. Riedel, Cambios físicos y fisico-quimicos en la re- 
frigeración de los alimentos. 


y químicos duran- 


H. A. Leniger y W. A. Bererloo, Adelantos en la con- 
servación por el calor. 

J. G. Franklin y H. Burton, El envasado aséptico, 

J. Holló, J. Tóth y Tomesányi, Adelantos en el alma- 
cenamiento gaseoso de frutas. 

P. L E. Hansen, El uso de la irradiación más calor 
en la conservación de alimentos. 

G. Zimmermann, Ben-Gera, S. Weissmann y S. Yannai, 
Almacenamiento bajo condiciones controladas de alimen- 
tos desecados (leche en polvo descremada, trigo, soya y 
mermelada de soya desgrasada) y su influencia sobre su 
valor nutritivo protéico).—J. Expos. 


Reutov, O. A, Fundamentos de Química Orgánica 
Teórica (Fundamentals of Theoretical Organic Chemis- 
try), 593 pp. Appleton-Century-Crofts, Nueva York, 1967, 


Este libro es la traducción al inglés (hecha por Scrip- 
ta Technica, Inc.) del original escrito en ruso. El autor 
es profesor de la Universidad Estatal de Moscú y el 
editor de la traducción, Thomas J. Katz, lo es de la 
Universidad de Columbia. 

La importancia de este libro se manifiesta de inme- 
diato por el hecho de haber sido traducido al inglés, 
idioma en el cual abundan publicaciones químicas de 
primerísima importancia, tanto inglesas como norteame- 
ricanas. 

El libro está enfocado sobre la dinámica química, es 
decir, los mecanismos de las reacciones. Está dividido 
en 10 capítulos y algo que salta a la vista es el gran 
nümero de referencias bibliográficas en cada uno, 937 
en total, muchas de ellas múltiples. El primer capítulo, 
104 pp. describe en términos generales la teoría actual 
de la estructura química y los conceptos electrónicos de 
la química orgánica. 

El capítulo segundo trata de la sustitución en un áto- 
mo de carbono saturado: estado de transición, sustitución 
nucleofilica, inversión de Walden; tución homolí- 
tica y electrofilica; esta última, raras veces tratada, abar- 
ca aquí 20 páginas. 

El capítulo tercero se refiere a las reacciones de eli- 
minación. El tema-del cuarto, adición a compuestos no 
saturados, está muy bien tratado, tanto por su extensión 
(97 pp.) como por los ejemplos citados. El capítulo quin- 
to versa sobre radicales libres y el sexto sobre esterifi- 
cación e hidrólisis, El séptimo, sustitución en un átomo 
de carbono no saturado, aun cuando es corto, constituye 
un capítulo novedoso, El octavo, sustitución en com- 
puestos aromáticos, tiene interés no obstante que se ha 
escrito mucho sobre ésto. El capítulo noveno está de- 
dicado a las transposiciones moleculares y el décimo a 
la tautomería. 

El libro de Reutov está escrito con toda rigurosidad 
y debe considerársele de primera importancia en el cam- 
po de la química orgánica.—F. SÁNCHEZ-VIESCA, 
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